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RESUMEN 
En los grandes sistemas de ultra-alto vacío como los aceleradores de partículas y 
los reactores de fusión, la obtención de presiones en esta región está limitada, entre 
otros fenómenos, por la desorción estimulada por iones en las superficies interiores del 
sistema. Esta limitación se observó por primera vez en el acelerador ISR (Anillo de 
almacenamiento de iones) del CERN (Centro Europeo de investigación nuclear). La 
interacción del haz de protones que circula por el anillo con el gas residual produce 
iones que son repelidos hacia las paredes de los tubos que lo contienen. El impacto de 
estos iones estimula la desorción y por tanto el aumento de presión del gas residual. El 
incremento de gas residual se traduce en un incremento de iones que bombardean las 
paredes del sistema, produciéndose así un fenómeno de realimentación positiva que 
provoca la inestabilidad del acelerador, o bien en el caso de los reactores de fusión, el 
enfriamiento del plasma 
El criterio de selección de los materiales utilizados para la construcción de los 
tubos por donde circulad el haz de protones se basa en diferentes parámetros como el 
coste, las propiedades mecánicas, las propiedades eléct~icas y de forma muy especial, en 
sus características de degasificación bajo el impacto de partículas o térmicamente. En 
este trabajo se ha estudiado la desorción estimulada por iones en materiales técnicos que 
serán utilizados para la construcción de las cámaras de vacío del LHC (Gran 
colisionador de hadrones). Estos materiales son el cobre OFHC, el cobre electro 
depositado en acero inoxidable y el aluminio. 
Para realizar las medidas de desorción estimulada por iones en estos materiales, 
se ha disefiado y puesto a punto el sistema experimental. En el porta-muestras se han 
instalado hasta 8 muestras, y esto ha permitido comparar los distintos materiales entre 
sí, al encontrarse expuestos a las mismas condiciones. El diseíío de la línea de 
introducción de gases ha permitido determinar experimentalmente la velocidad de 
bombeo para cada gas estudiado. El espectrómetro de masas de tipo c~drupolar se ha 
calibrado in-situ tomando como referencia el manómetro de ionización del tipo Bayard- 
Alpert. Las cámaras de bombeo diferencial del caAón de iones han sido equipadas con 
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lentes electrostáticas que han permitido la focalización y deflexión del haz incidente en 
las muestras. Para realizar esta focalización y para determinar el diámetro del haz de 
iones incidentes, se ha instalado una 'muestra móvil' utilizada como pantalla de las 
muestras. En el laboratorio hemos realizado las medidas con iones de argón. Por una 
parte porque es conveniente utilizar gases neutros para evitar reacciones químicas entre 
los absorbatos y el ion incidente y, por otra parte, porque su masa atómica (40 uma.), es 
la más parecida al ión más pesado que puede producirse a partir del gas residual, i.e. el 
COz (44 uma.). Es evidente que la desorción estimulada por iones es mayor para iones 
con mayor masa atómica, pues la desorción, en principio, obedece al intercambio 
energktico producido en el choque inelástico entre el ion incidente y el adsorbato. 
Se ha estudiado la desorción inducida en las muestras en condiciones 'as 
received' es decir, cuandl no se realiza ningún tratamiento especial en los materiales, y 
después de realizar tratamientos térmicos que consisten en calentar durante 24 horas el 
conjunto muestras-sistema experimental. Los tratamientos tkrmicos se han realizado a 
80, 120, 150 y 200°C. En los sistemas de ultra-alto vacío se suele realizar el 'homeado', 
conocido familiarmente como 'bake-out', a temperaturas superiores a las mencionadas y 
hasta el presente se han realizado estudios de desorción en superficies tratadas a 
temperaturas superiores. El presente estudio se realiza con temperaturas inferiores 
porque algunas zonas del futuro LHC, en especial las zonas de los detectores, no podrh 
ser homeadas a altas temperaturas. 
Los resultados obtenidos en este trabajo se pueden separar en tres grupos, 
ordenados aquí según su importancia: 
(1) Se han determinado, por primera vez, los valores de la eficiencia de 
desorción del Hi, H20, Ar, CO, COZ, C&, C2H2, CZ& y C3Hs estimulada 
por iones en función de la dosis de iones incidentes en las superficies de 
estos materiales, y en los 5 estados de preparación de las muestras: 'as 
received', y despuks de 24 horas de un tratamiento térmico a 80°C, 120°C, 
150°C y 2OO0C 
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(2) Además, la tasa de moléculas desorbidas en función del número total de 
moléculas desorbidas se ha utilizado para determinar la sección eficaz de 
desorción para el H2, H20, CO, C@, CH4, CzH2, C2& y C3& en estos 
matexiales y estados de preparación de las superficies. 
(3) Se ha realizado la caracterización de las superficies mediante las técnicas de 
análisis XPS y SIMS, y en función de la dosis de iones de argón de 3 keV 
incidentes en las muestras. La técnica XPS se ha utilizado para caracteriuir 
las superficies 'as received' y después del tratamiento a 200°C durante 24 
horas, mientras que la técnica SIMS sólo se ha utilizado para el estudio de 
las superficies 'as mived ' .  
Debido al carácter técnico de los materiales, en este trabajo se ha realizado un 
cuidadoso estudio de la desviación estándar y la incertidumbre de los resultados. La 
dispersión de los resultados obtenidos, para el mismo material y en el mismo estado de 
preparación, se ha considerado en la interpretación de las medidas realizadas. 
Para facilitar la comparación de los resultados en los diferentes materiales y 
estados, se ha definido la eficiencia de desorción total, que consiste en la suma de las 
eficiencias para cada gas. Por una parte se ha estudiado la eficiencia en cada material, 
sin compararlo con los otros, y en los diferentes estados de preparación de superficies, y 
por oúa parte se han comparado los materiales entre si para el mismo estado de 
preparación de superficies. 
La caracterización de las superficies mediante las técnicas XPS (X-ray 
Photoeleciron Spectroscopy) y SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy) se ha 
relacionado con el estado de los adsorbatos en la superficie. Como conclusión de este 
trabajo se propone un modelo de adsorción, desorción y reacciones de recombinación 
inducidas por la interacción de los iones en los materiales estudiados. 
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1. INTRODUCCIÓN y ANTECEDENTES 
En este capitulo se presentan los objetivos de esta investigación y su importancia para 
los grandes sistemas de ultra-alto vacío. Tambibn se describen el CERN (Laboratorio Europeo 
de Física Nuclear) y el LHC (Gran colisionador de hadrones), debido a que la parte 
experimental se ha realizado en este centro como una necesidad del proyecto LHC. Además, 
se exponen los antecedentes a este trabajo de investigación, de una parte los trabajos 
realizados en el CERN, tanto para el proyecto LHC como para proyectos anteriores a este y, 
de otra, los estudios previos de desorción estimulada por iones realizados en otros 
laboratorios. 
1.1 Objetivo 
El trabajo de investigación tecnológico desarrollado en esta tesis surge de la 
necesidad, entre otras, de los grandes sistemas de ultra-alto vacio, especialmente aceleradores 
de parüculas, de trabajar en condiciones estables que aseguren su correcta operación. Uno de 
los fenómenos que provocan la inestabilidad de su funcionamiento consiste en el incremento 
de la presión residual debido a la interacción de iones con las paredes de las cámaras de vacío, 
fenómeno conocido como desorción estimulada por iones. 
Actualmente en el CERN se estii desarrollando el proyecto del gran colisionador de 
hadrones, LHC, y esta investigación de la desorción estimulada por iones es de gran 
importancia para prevenir la inestabilidad en su funcionamiento. Además, este fenómeno está 
estrechamente relacionado con la intensidad máxima obtenible del haz de partículas 
almacenado en el colisionador. Como se ha indicado, este estudio tambidn es de aplicación a 
la tecnologia de vacio en general y, muy especialmente, a la preparación de superñcies 
mediante pulverización catódica y deposición por plasma. La parte experimental de esta tesis 
se ha desarrollado en el Gmpo de Vacio del CERN, pero con la dirección de tesis, análisis e 
interpretación de resultados en el Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid (ICMM- 
CSIC). Es de señalar la gran colaboración entre la dirección de la tesis y el laboratorio del 
CERN. 
1.2 Desorción estimulada por iones 
1. Introducción v antecedentes 
En los sistemas de alto y ultra-alto vacío la presión límite alcanzable, así como la 
composición del gas residual, está liitada por los procesos de adsorción y desorción (Alpert 
1958; Lewin 1965; de Segovia 1966, Redhead, Hobson et al. 1993). En el caso de los 
aceleradores de partículas de altas energías, anillos de almacenamiento y míquinas de fusión, 
la presión del gas residual y su composición tienen un efecto importante sobre la intensidad 
del haz de partículas. Para que las partículas del haz puedan circular durante varias horas sin 
pérdidas causadas por choques con el gas residual, la presión requerida debe estar por debajo 
de 10'~ Pa. Además, las pérdidas de energía del haz dependen del número atómico de las 
especies del gas residual y, por tanto la naturaleza del gas residual es, tambidn, de gran 
importancia 
Los principales mecanismos de liberación de gases de las superficies internas en 
sistemas de ultra-alto vacío son la desorción témica, la desorción inducida por el impacto de 
electrones, iones y fotones, la vaporización, la difusión de gas desde el sólido con su 
resultante desorción y la penetración de gas a traves de las paredes (de Segovia 1999). Los 
problemas encontrados en el diseño de las &aras de vacio de los aceleradores, con la 
complicación adicional al estar las superficies a temperaturas criogdnicas han sido discutidos 
por Mathewson (Mathewson 1993). En las cámaras de vacío de los aceleradores de partículas 
la limitación de la presión se debe principalmente a los fenómenos de desorción estimulada 
por fotones, iones y electrones (Grtibner 1999). Por todo esto, las características del vacío de 
un acelerador de particulas están condicionadas por la desgasiñcación dinámica durante su 
funcionamiento y las posibles inestabilidades que podria provocar, con lo que la presión 
estática pasa a un segundo plano. Para disminuir los efectos debidos a la desorción tdrmica, la 
estimulada por fotones e iones de los materiales utilizados en la construcción de estos grandes 
sistemas de ultra-alto vacío, es necesario desarrollar una tecnologia adecuada para el 
tratamiento de las superficies, así como la posibilidad de utilizar nuevos materiales y 
determinar a priori sus principales características, tales como la eficiencia de desorción y las 
caracteristicas de 'gasificación' bajo condiciones de impacto de iones con superficies. 
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Como hemos indicado anteriormente, la desorción estimulada por iones de las paredes 
de las cámaras de vacío es una de las principales causas de desgasificación en los grandes 
colisionadores de hadrones, aceleradores de particulas, máquinas de fusión (imposibilitando la 
obtención de la fusión) y, en general, en todos los sistemas de ultni-alto vacío en los que se 
produzcan plasmas que interaccionen con las paredes de las cámaras (Calder 1974; Cohen 
1976; Waelbroeck 1976; Bauer 1978; Ginot 1978). En el caso de los aceleradores de 
partículas, este fenómeno limita la intensidad del haz de partículas. Las fases de este proceso 
son como sigue: (1) antes de inyectar el haz de partículas en el acelerador, la presión residual 
del sistema de vacío debe ser inferior a 1 ~ '  Pa, (2) cuando se inyecta el haz de pmtones y se 
incrementa su comente, se produce un fenómeno de avalancha y la presión aumenta hasta 
valores que impiden el mantenimiento del haz. Este aumento de presión es provocado por la 
desorcibn del gas absorbido en las paredes de las cámaras de vacío por el impacto de los 
iones. Este fenómeno se observó, por primera vez, en el anillo de almacenamiento de iones, 
ISR, del CERN (Fischer 1972). Cuando se aumenta la comente del haz y debido al potencial 
espacio-carga creado por los protones, los iones del gas residual son repelidos y acelerados 
contra las paredes de las cámaras de vacío. El impacto de estos iones desorben gases 
absorbidos en las superficies del sistema, aumentando así la presión del gas residual y el 
número de iones que de nuevo son repelidos por el haz (Grobner and Calder 1973; Calder 
1974). El flujo de iones que bombardea las paredes del sistema esta formado por las especies 
contenidas en el gas residual; las más abundantes en un sistema de ultra-alto vacío cuando 
alcanza el vacío limite son H2, CH4, CO y COZ. Además, la desorci6n inducida por la 
interaccibn de este flujo de iones con las paredes del sistema hace cambiar las proporciones 
relativas en su composicibn. En el laboratorio hemos realizado las medidas con iones de 
argón. Por una parte porque es conveniente utilizar gases neutros para evitar reacciones 
químicas entre los adsorbatos y el ion incidente y, de otra, la eleccibn de este gas se basa en 
que su masa atómica (40 uma), que es la más parecida al ion más pesado que puede 
producirse a partir del gas residual, i.e. el COZ (44 uma.). Es evidente que la desorción 
estimulada por iones es mayor para iones con mayor masa atbmica, pues la desorcibn, en 
principio, obedece al intercambio energktico producido en el choque inelástico entre el ion 
incidente y el adsorbato (Hilleret 1980). 
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1.3 Laboratorio Europeo de Física Nuclear, CERN, y el proyecto del Gran 
Colisionador de Hadrones, LHC 
El CERN es el mayor centro mundial de investigación en fisica de partículas. Creado 
en 1954, este laboratorio fue una de las primeras empresas comunes europeas y ha llegado a 
ser un ejemplo relevante de colaboración internacional. De los 12 ñrmantes iniciales de la 
convención del CERN, el número de estados miembros ha aumentado a los 20 actuales. El 
laboratorio está situado en la frontera Franco-Suiza, al oeste de Ginebra y al pie de las 
montañas del Jura. La mitad de los fisicos de partículas del mundo, alrededor de 7000 
científicos de unas 500 universidades y más de 80 nacionalidades, utilizan las instalaciones 
del CERN. El objetivo del CERN es estudiar la estructura de la materia y el comportamiento 
de sus m e n t o s .  Aunque la investigación fundamental es la raz6n de la existencia del 
CERN, este centro desempeña también un papel primordial en el desarrollo de tecnologías del 
futuro. Desde la ciencia de materiales hasta la informática, la fisica de partículas exige 
realizaciones tecnológicas muy avanzadas, por lo que el CERN es un importante banco de 
ensayos para la industria. Los aceleradores de partículas y los detectores son los mayores y 
más complejos instrumentos científicos que actualmente existen. La misión del CERN es 
proporcionar a los fisicos haces de partículas de alta energía para emplearlos en sus 
experimentos. Los aceleradores del CERN suministran diferentes tipos de parHculas que 
permiten realizar toda clase de experimentos. Existen dos tipos de aceleradores, lineales y 
circulares, y el CERN dispone de ambos. Los aceleradores utilizan potentes campos eléctricos 
para aumentar la energía del haz de partículas. Los campos magnéticos se emplean pani 
mantener el haz estrechamente focalizado, y en las mhquinas circulares para guiar las 
partículas en el interior del anillo. Los aceleradores y los anillos de almacenamiento requieren 
trabajar en vacío con presiones residuales muy bajas, como ya hemos indicado menor que 10" 
Pa. De aquí la gran importancia de reducir la 'gasificación' a los menores valores posibles y, 
por tanto, desarrollar nuevos métodos de tratamiento y nuevos materiales, razón por la que el 
CERN financia la investigación en este campo y beca a doctorandos. 
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El gran colisionador de hadrones, LHC, es actualmente el proyecto más importante 
para el CERN. Su construcción fue aprobada por el consejo del CERN en diciembre de 1994. 
En esta máquina se provocarán colisiones protón-prot6n con energía de 14 TeV en el centro 
de masas y luminosidad de l d 4  cmS2s-'. También producirá colisiones de iones pesados (Pb) 
con una energía en el centro de masas de más de 1000 TeV y una luminosidad que excederá 
los 1 02' ~ m - ~ s - '  (LHC-Study-Gmup 1995). Este acelerador se instalará en el túnel subtemineo, 
ya existente, del Gran colisionador de Electrones y Positrones (LEP), de 27 Km de perímetro. 
El esquema básico del LHC consiste en 8 secciones rectas y 8 arcos. Los imanes 
superconductores de curvamiento tienen que operar a temperaturas de 1.9 K para alcanzar el 
campo magnético de 9 T requerido; por esta &n, estarán montados en un criostato, el cual 
contendrá en su interior los dos tubos por donde circularán los dos haces de protones en 
sentidos opuestos, cada uno de ellos con una energía de 7 TeV y 530 mA. En las secciones de 
curvamiento la cámara de vacío estará en contacto con el helio a 1.9 K que es la temperatura 
de los imanes superconductores y, por tanto, las paredes de la cámara supondrán una 
excelente bomba criogénica (Benvenuti 1999). El LHC ser6 el primer anillo de 
almacenamiento de alta energía con parte de su sistema de vacíe a temperaturas 
criog4nicas y que estará expuesto a una intensa radiación sincrotrón emitida por el haz de 
protones. Para reducir el consumo de potencia criogénica, la carga de calor de la radiación 
sincrotrón emitida por el haz de protones y la disipación de potencia resistiva de las comentes 
de imagen serán absorbidas por una pantalla del haz que ope.rara entre 5 y 20 K y estará 
situada en el interior de la cámara de vacío. Esta pantalla consistirá en una capa interna de 
cobre con un grosor compatible con los requerimientos de impedancia y suficientemente fina 
para minimizar las fuerzas inducidas por el campo magnético del tubo que la contiene y que 
es un material de baja permeabilidad magnética, como el acero inoxidable, que tiene la fuerza 
mecánica necesaria Entre 5 K y 20 K, el Hz absorbido en la pantalla del haz tiene una presión 
de vapor que aumenta rhpidamente cuando el cubrimiento se aproxima a una monocapa. Para 
evitar este inconveniente, la pantalla estani perforada con orificios que comunicarán el interior 
de la cámara por donde circulara el haz con el criostato a 1.9 K. (Mathewson 1993). En la 
figura 1.1 se muestra una fotograña de un prototipo de tubo con la pantalla interior perforada. 
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Figura l. 1 Fotografia de un prototipo del tubo con pantaiia perforada por donde circuhrán los baca de 
protones en d futuro LEC. 
En las secciones rectas, que supone aproximadamente 3 km (i.e. 10%) de la máquina y 
que estarán a temperatura ambiente, hay que determinar los requisitos de velocidad de 
bombeo para garantizar la estabilidad del haz de protones en presencia del fenómeno de 
deserción estimulada por iones. El disefío general del sistema de vacío se ha presentado en 
varias conferencias (Angerth, Bemitdi et al. 1994; Angerth, Bernitelli et al. 1995; Grdbner 
El criterio de selección de los materiales utilizados para la wnstniccibn de los tubos 
por h d e  circulad el haz de protones se basa en diferentes pdmetros como e4 coste, la 
longitud de radiacibn, las propiedades mecánicas, las propiedades eléctricas y de forma muy 
especial, en sus car&sticas de degasifícación bajo el impacto de partículas o &micamente 
(Hauviller 1993). Los materiales hvestigados en este trabajo han sido: 
alumhio y cobre OFHC electro depositado. El objetivo especifico de esta 
sido los tratamientos térmicos de superficie m la reducción de de tasas de 
desorci6n estimillada por iones. Estos materiales son de inierks porque en 
inyección de haces al acelerador, el aprritallamiento del haz consiste 
inoxidable con un recubrimiento interior de Cobre ORIC (Oxygen free high wnductiuity) 
wlaminado o electro depositado; por otra parte, el aluminio se utilizará Cai las zonas 
experimentales del colisionador. / 
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1.4 Deserción estimulada por iones en el LHC 
Respecto al proyecto LHC, en 1996 se realid un análisis teóriw de la estabilidad en 
colisionadores superconductores de pmtones de altas energías en presencia del fenómeno de 
desorción estimuiada por iones (Turner 1996). Para que el sistema sea estable las superficies 
tendrán que desorber el menor número posible de moléculas y la velocidad de bombeo tendrá 
que ser suficiente para evacuar las moléculas desorbidas. Se define la eficiencia de desorci6n 
estimulada por iones, q,, como el número neto de molkulas desorbidas del gas i, por cada 
i6n incidente sobre la pared. El limite de estabilidad se expresa mediante la wndici6n de que 
el producto de la intensidad del haz de protones acelerados Z por la eficiencia de desorción 
tiene que ser menor que un valor crítico dado por la velocidad efectiva de bombeo del 
sistema, S# 
donde e es la carga del electrón y a l a  seccibn de ionizaci6n de las moléculas del gas residual 
en fase gas para protones de alta energía. En las partes que operan a tempemtwas criogénicas, 
las paredes de las cámaras de vacío ohcen un sistema de bombeo lineal con una alta 
velocidad de bombeo efectiva y de esta forma el valor critico se ve incrementado. Para el H2 
la estabilidad estará asegurada si el producto N no excede de 1300 A, mientras que para el 
CO este valor es de 700. Para un valor inicial típico de q, de alrededor de 5 moléculas/ion, el 
producto qJ es inferior al valor critico, sin embargo, a medida que aumentan las capas 
absorbidas en la superficie, aumenta el valor de la eficiencia de desorcibn alcanzando valores 
de lo4 moléculashon para varias monocapas (Hilleret and Calder 1977). Esto implica que 
inicialmente la superficie interior de la pantalla del haz tendrh que estar lo mas libre posible 
de gases que puedan desorberse. 
Desde la obsewacibn en el ISR (Intersection Storage Ring) de los incrementos de 
presi6n, llamados 'pressure bumps', se han realizado medidas de q,. Estas medidas se 
d m n  a tem- ambiente (Achard 1976; Mathewson 1976; Achard, Calder et al. 
1978; Hilleret 1980) y también a temperaturas cnogénicas (Hilleret and Calder 1977; 
Dietrichs 1993; Barnard, Bojko et al. 1996), los resultados de estos estudios se presentan en 
los siguientes apartados. 
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1.5 Antecedentes de estudios de desorción estimulada por iones realizados 
en el CERN 
Acerca de las investigaciones previas de la desorción estimulada por iones, en los años 
70 se realizaron varios trabajos en el CERN. Como ya se ha comentado anteriormente, esto 
fue debido a la importancia de este fenómeno en la estabilidad del colisionador ISR. El 
objetivo de los trabajos realizados en esa época era encontrar los materiales para los sistemas 
de vacío y los tratamientos de los mismos que asegurasen la estabilidad del colisionador, 
mediante la disminución de la eficiencia de desorción (Jones, Jones et al. 1972; Jones, Jones 
et al. 1973). En este colisionador el sistema de vacio estaba a temperatura ambiente y la 
energía de los iones incidentes en las paredes de las cámaras de vacio se estimó en 2 keV. En 
1976 se midieron las eficiencias de desorción del titanio, aluminio y acero inoxidable 316LN, 
todos ellos materiales tecnológicos utilizados para el ISR (Mathewson 1976). Las medidas se 
d i n  con un caaón de iones 'N; y la energía de los iones incidentes utilizados en los 
experimentos iba desde 0.5 a 3 keV. Se 0bSe~6 que el bombardeo con iones producía 
significativa desorción de los gases: Hz, C&, CO y Coz. Se midieron las eficiencias de 
desorcibn estimulada por iones para cada gas y para cada material en las condiciones 
siguientes: (1) antes de hornear el sistema que contenía las muestras y (2) después de calentar 
el sistema a 300°C y a 200°C, durante periodos de diferente duración: 6, 12, 18 y 24 horas. 
Para cada tratamiento se utilizó un gmpo de muestras nuevo. También se midieron las 
diferentes muestras antes y después de limpiar la superficie mediante una descarga de arg6n o 
de I4biz, en las muestras no homeadas y después de un tratamiento térmico durante 24 horas a 
300°C. Por último, se realizaron medidas en muestras expuestas a plasmas de 90% argbn y 
10% oxígeno, pero esta descarga se realizó en un sistema extemo. Antes del horneo se 
midieron valores de eficiencia total del orden de 20 moléculas/ión. Después de los 
tratamientos a 300°C, siendo el más eficiente el de 24 horas de duración, este valor se reducía 
a 5 moMculadi6n. Para los ciclos a 200°C, se obsewaron diferencias menos significativas 
entre los diferentes tiempos de tratamientos térmicos, siendo también en este caso el ciclo de 
24 horas de duración es el más eficiente con un resultado de una eficiencia total del orden de 
9 mol&ulas/ión. En general los valores de 7)"~ y %O resultaron 10 veces mayores que %o2 y 
independientemente de la temperatura y tiempo de tratamiento térmico. En el caso de la 
limpieza de las superficies mediante el plasma de argón, el valor de la eficiencia total era un 
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orden de magnitud menor que el mínimo medido después del homeo a 300°C. Sin embargo, 
después de este tratamiento se observó la desorción de argón implantado en la superficie. Para 
el caso de la descarga con nitrógeno, los resultados obtenidos eran similares, pero la desorción 
observada para la masa 28 aumentaba debido a la implantación de nitrógeno en la superficie. 
Esto se comprobó mediante el anhlisis Auger de la superficie, que revelaba una concentración 
de nitrógeno del orden del 45 %. La descarga gaseosa externa de 90% argón y 10% oxígeno 
reducía el valor de la eficiencia total a 2.46 moléculas/ión. Despuiis de las descargas gaseosas 
se homeamn las muestras a 300 '~  durante 24 horas y se midió un valor de 7 total de 1.86 
moléculaslión siendo el valor de = 0.49 moléculaslión, el mayor de entre los gases 
medidos. 
También en 1976 se realizaron medidas en Inconel 600 e lnconel 625, materiales de 
interés en la construcción de las cámaras de vacío de los reactores de fusión (Mathewson 
1976) llegando a conclusiones similares a las anteriores en cuanto a la eficiencia de los 
tratamientos térmicos y limpieza por descarga de gases. En este caso, además de experimentar 
con los plasmas de argón y nitrógeno, también se utiliz6 plasma de hidrógeno. Después de 
exponer las muestras a este plasma se observó un aumento relativo de la desorción de CH4, 
que se asociaba a la implantación de iones de hidrbgeno en el material y su posterior 
desorción como metano. En ese mismo año se realizó otra sexie de medidas en acero 
inoxidable, cobre OFHC, titanio y aluminio (Achard 1976) con iones incidentes de K' en el 
campo de energías de O a 2 keV. Se observó que los valores de 7, medidos para cada gas i, 
aumentaban con la energía de los iones incidentes, tanto para las muestras antes del homeo 
como después de un homeo de 24 horas a 300'~. Los resultados con estos iones, K', 
resultaron similares a los obtenidos en las medidas precedentes con iones de '%Izt, pues la 
diferencia de la masa de estos iones es relativamente pequeiia. 
Para los materiales de interés tecnológico citados en los p8niifos anteriores, se realizó 
un estudio semejante de desorción estimulada por iónes de K' y electrones, con energia 
incidente de 1400 eV, comparando el efecto de la temperatura de homeo en la eficiencia de 
desorción (Achard, Calder et al. 1978). La similitud de los resultados obtenidos para todos los 
materiales se explicb asumiendo la existencia de una capa superficial de óxido porosa que 
presenta una gran absorción de gases. 
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Otro trabajo de relevante importancia fue el estudio de la eficiencia de desorción en 
función de las capas de hidrógeno condensadas sobre una muestra de acero inoxidable 
(Hilleret and Calder 1977). En ese caso, se utilizaron iones de H2+ y de Ar', en el intervalo de 
energías de 0.5 a 10 keV. 
Con el objetivo de explicar la evolución en la composición del gas residual durante los 
aumentos de presión producidos en el ISR, se investigó la desorción estimulada por iones de 
diferente masa (Hilleret 1980). El material estudiado fue. el acero inoxidable en el que se 
realizaron experimentos a varias temperaturas (300 K, 77 K, 4,2 K). En este trahjo se 
determinó la eficiencia de desorción relativa al hidrógeno, o sea que para un gas i la eficiencia 
de desorción relativa se define como r,3&,2. Según los resultados obtenidos, los iones 
incidentes más pesados son más eficientes en desorber moléculas, y la eficiencia es mayor 
para las moltculas más pesadas, como el CO y el C 9 .  No se observó infiuencia de la 
temperatura de la superficie en la eficiencia de desorción, excepto para los casos en que se 
modificaba el cubrimiento de la superficie debido al bombeo criogtniw. 
1.5.1 Revisidn bibliográfica de otros estudios previos de desorción estimulada por iones 
Tambitn en los años 70, en otros laboratorios aparte del CERN, se realizaron estudios 
de desorción estimulada por iones en materiales de interés en la construcción de aceleradores 
de partículas y reactores de fusión, con el objetivo de encontrar materiales y tratamientos para 
obtener la menor eficiencia de desorción. Se estudiaba el valor de eficiencia total para 
comparar entre los diferentes tiempos y temperaturas de homeo, como se ha explicado 
previamente, y también se estudiaba la influencia de los tratamientos de limpieza de las 
muestras. Por ejemplo, se comparaba el efecto sobre el acero inoxidable del tratamiento de 
desengrasado y de limpieza ácida mediante un concentrado de HF. En los resultados se 
observó una influencia significativa en el valor de la eficiencia de desorción de estos procesos 
de limpieza. Las muestras se estudiaban mediante la interacción de iones de argón a 1000 eV 
y también mediante desorción estimulada por electrones de 500 eV (Edwards Jr. 1979). 
Con el objetivo de estudiar el mecanismo de la desorción inducida por iones, en 1980 
se estudió la infiuencia, en el valor de ~í,, del acero inoxidable 304L, cuando su superficie se 
exponía previamente a diferentes gases (Erlandsson 1980). Los experimentos se realizaban a 
temperatura ambiente, con iones de argón a una energía -520 eV. La influencia más 
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importante en la desorción se observaba después de la exposición de la superficie a H2O y a 
02 El incremento de q, despuds de exponer la superficie a estos gases mostraba que el 
mecanismo de la desorción inducida por iones estaba gobernado por un mecanismo más 
complejo que un simple proceso de adsorción-deserción, donde las moléculas de las especies 
expuestas mantienen su identidad. El modelo propuesto explica el cambio de q, en términos 
de las reacciones quúnicas en la capa de óxido del acero inoxidable. 
El estudio de la interacción de iones con materiales también es fundamental en la 
aplicación de la pulverización catódica para depositar capas finas. En 1981 se revisaron los 
procesos físicos relevantes cuando se utiliza esta técnica y entre éstos se encuentra la 
desorción estimulada por iones de los gases adsorbidos en la superficie (Carter and Armour 
1981). La energía de los iones incidentes en ese estudio es del orden de 1 keV. 
Como algunos sistemas de ultra-alto vacío no pueden ser homeados 'in-situ', con el 
fin de conseguir la menor tasa de degasificacion, la elección del material y su tratamiento en 
estos casos es aún de mayor importancia. Con el propósito de obtener el material más 
apropiado para cada aplicación, se han realizado estudios comparativos entre diferentes 
materiales expuestos al mismo tratamiento, por ejemplo entre el acero inoxidable 304 y el 
aluminio 6061163, aunque en estos casos sólo se ha comparado la desgasificación térmica 
(Dylla, Manos et al. 1993). 
1.5.2 Estudio del interds y la influencia de la desorción inducida por iones para el 
actual proyecto del LHC 
Como ya se ha mencionado, en el caso del proyecto LHC, el 90% de las paredes de las 
cámaras por donde circularán los haces de protones estarán a temperaturas criogdnicas. Por 
tanto, para garantizar la estabilidad de la presión, los primeros estudios de la deserción 
estimulada por iones se realizaron en superficies expuestas a estas temperaturas. 
En 1993 se estudió la eficiencia de desorción en muestras de acero inoxidable en 
función de capas condensadas de C& y C02. Las muestras se encontraban a temperaturas 
cnogénicas (4.2 K) y el mkimo valor de eficiencia total encontrado fue el obtenido con iones 
incidentes de argón a 5 keV, en C& condensado y en el cual se obtuvo un valor de 450 
moléculaslion. Para el caso similar pero con C& condensado, el valor de q total era de 170 
mol&ulas/ion. Cuando la muestra se encontraba a una teqmatua de 77 K, el valor de la 
eficiencia de desorción aumentaba con el número de capas de C 9  adsorbidas en la superficie 
y en el siguiente orden de importancia: CO, C 9 ,  9, Hzy CH4 (Dietrichs 1993). En 1995 se 
realizó un estudio similar al anterior pero, en este caso, con iones de ~ r +  e HZ+ que 
interaccionaban con una energía de 5 keV en cobre (Barnard, Bojko et al. 1996). 
Por otra parte, se r e a i i i n  estudios y simulaciones de la evolución de la presión del 
sistema de vacío del colisiinador en las condiciones más aproximadas a las reales (LR. 
Collm 1999; Malyshev md Rossi 1999; Malyshev and Rossi 2000). Para realizar estos 
estudios de estabilidad se necesit6 el conocimiento de la energía de los iones incidentes en las 
paredes de las cámaras por donde circulani el haz de pmtones. Esta energía varía según la 
óptica del haz y la masa del i6n. Los iones m& ligeros experimentarán una mayor aceleraci6n 
e interaccionarán con las superñcies a más alta energía que los iones más pesados; en 1999 se 
realizó un estudio teórico obteniendo valores desde cientos de eV hasta decenas de keV, 
según la parte del acelerador (Malyshev 1999, Malyshev 2000). 
La cuantificación de la eficiencia de desorci6n estimulada por iones es fundamental 
para las simulaciones de la evolución de la presión residual en las cámaras de vacío. La 
eficiencia de desorción depende de la energía y masa de los iones incidentes. Es necesario 
conocer este parámetro para los materiales candidatos a la construtxi6n del colisionador, en 
las mismas condiciones de temperatura que se encontmh y utilizando iones incidentes en el 
campo de energías calculado para el LHC. A partir de los resultados obtenidos en los trabajos 
exphentales realizados en muestras a temperaturas criogénicas, y de las simulaciones 
realizades para estudiar la estabilidad del sistema de vacío del LHC se concluyó que las partes 
del LHC que funcionan a temperaturas criogknicas son estables durante la operación del 
acelerador. 
En las zonas del colisionador que operan a tempenitura ambiente, en particular las 
zonas de los experimentos donde los haces colisionan, no esta gmtizada la estabilidad de la 
presi6n residual. En estas zonas la velocidad de bombeo efectiva es menor, pues la distancia 
entre las bombas es mayor que en el resto de las secciones y a&más no se puede m t a r  con el 
efecto de bombeo lineal criogénico que ofrecen las paredes a temperatura del helio liquido. 
Oao problema añadido es que, debido al dificil acceso a estas zonas que se encuentrau en el 
interior de los equipos experimentales, existe la posibilidad de que algunas 
expuestas a ciclos térmicos para reducir la degasificación, tratamiento conocido en la 
tecnología de vacío como horneado o "bake-out", o bien que la temperatura de calentamiento 
sea lo menor posible, debido a que en los experimentos los sistemas de vacio se encuentran 
rodeados de complejos sistemas electrónicos. Según se ha mencionado en los experimentos 
realizados para estudiar la estabilidad en el ISR, el resultado de la eficiencia de desorcih 
estimulada por iones para m a t d e s  a temperatura ambiente concluía que el valor de q total 
es mayor para las superficies no tratadas térmicamente que para las superficies expuestas a 
ciclos de homeo o a limpieza por plasma de argón. En esos casos los ciclos térmicos se 
realizaban a 200°C y 300°C. 
En este proyecto de investigación se persiguen varios objetivos para ampliar los 
estudios realizados hasta el presente en la desorción estimulada por iones. Un objetivo de esta 
tesis es estudiar la disminución de la eficiencia de desorción cuando el material se expone a 
ciclos térmicos durante 24 horas a temperaturas inferiores a 200°C. Otro, es conocer la 
eficiencia de desorción para las energias de iones incidentes calculadas para el LHC, pues en 
los casos estudiados hasta el presente en materiales a temperatura ambiente, los iones 
incidentes tenían menor energía En esta investigación se introduce un nuevo método de 
estudio de la desorción estimulada por iones que consiste en investigar la variación de la 
desorción en función del tiempo de bombardeo de la superficie, es decir, en función de la 
dosis de iones incidentes. Con este nuevo tipo de medidas se puede predecir la evolución de la 
eficiencia de desorción en función del tiempo de funcionamiento del sistema estudiado, ya sea 
un acelerador de particdas o anillo de almacenamiento o bien una máquina de fusión. 
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1.6 Presentación de la memoria 
La presente memoria se ha organizado en 13 capítulos. El capítulo 1 contiene la 
introducción y los antecedentes a esta investigación, el estado actual de la desorción 
inducida por iones y la investigación a desarrollar, objetivo de esta tesis. En los capítulo 2,3 
y 4 se explican las basa teóricas del fenómeno de la interacción de iones con superficies, de 
la interacción del gas residual con las superficie y la cinetica de los fenómenos de desorción. 
En los capitulos 5 y 6 se describen el sistema experimental y el mbtodo de medida de la 
eficiencia de desorción, además de las medidas para el calibrado del analizador para gases 
residuales y de la velocidad de bombeo de cada gas. A continuación, en el capítulo 7 se 
a d i  la fiabiüdad e incertidumbre de las medidas. Los resultados de la eficiencia y 
sección eficaz de daorción y la discusión sobre la investigación realizada en los diferentes 
materiales de interks tecnológico, el aluminio, el cobre OFHC y el cobre electro depositado se 
exponen en los capítulos 8,9 y 10. Los resultados de las medidas de caracterización de las 
muestras mediante XPS y SIMS se exponen en el capítulo 11. El modelo propuesto como 
explicación de la fenomenologia de adsorción, desorción y reacciones de superficie 
estimuladas por iones, se presenta en el capítulo 12. En el capítulo 13 se presentan las 
conclusiones generales de este trabajo de investigación. Se incluyen al final de la memoria, 
la lista de símbolos y la bibliografia. Por último, se citan las publicaciones y 
comunicaciones presentadas y relacionadas con este trabajo. 
2. Iuteracción de iones con superíicies 18 
2. INTERACCIÓN DE IONES CON SUPERFICIES 
2.1 Fenomenología de la interacción de iones con superficies 
En la interacción de partículas, cargadas o neutras, con superficies intervienen 
fenómenos físicos y químiws. Cuando un ión se aproxima a una superficie puede ocurrir su 
neutralización, con la consiguiente emisión de electrones (Hagstnun 1956), y durante las 
siguientes colisiones con los átomos del material, el ión puede transferir suficiente energía 
como para desplazar los Btomos de la red (daño por radiación) y liberar &tomos de la 
superficie (pulverización catódica o "sputtering"). Finalmente el ion se queda atrapado en el 
material o es re-emitido debido a un cambio de cautidad de movimiento (Grant aud Carier 
1965; de Segovia 1966). El fenómeno analizado en este trabajo es el aumento de la presión de 
los gases residuales debido a la interacción de los iones wn el material, que forma parte de las 
paredes interiores del sistema, wn  la consecuente liberación de moléculas adsorbidas en la 
superficie o absorbidas en el sólido, proceso conocido como desorci6n de adsorbatos 
estimuleda por iones. Además de este fenómeno, que es el objetivo de esta tesis, los efectos 
observados cuando se produce la interacción ión-sólido se pueden dividir según dos procesos 
básicos (Redhead, Hobson et al. 1993): 
1) Procesos eiásticos: que consisten en la transferencia de cantidad de 
momento del ión incidente al Btomo del s6lido sin cambio de los estados electrónicos internos. 
Las consecuencias de estas colisiones son: 
Retro-dispersión del ión incidente 
Pulverización catódica o "sputtering" de los atomos de la superficie 
Daño por radiación 
Penetración y atraparniento del ión incidente 
2) Procesos inelásticos: que ocurren cuando se producen cambios de los 
estados internos del ión incidente y10 del Btomo del sólido durante el impacto. Efectos de esta 
clase de proceso son: 
Neutralización del ión incidente 
Emisión de electrones e iones del blanco (positivos y negativos) 
Excitación de los electrones ligados al ibn incidente y al átomo del 
sólido con la subsiguiente fotoemisión o auto-ionización 
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Las caracteristicas de cada uno de estos procesos dependen de la energia del ión 
incidente y de la estructura cristalogrktica del blanco. En particular, la cara cristalográñca de 
la superficie expuesta puede afectar a la retro-dispersión, pulverización catódica, atrapamiento 
y emisión de electrones a cualquier energía del ión incidente. En este trabajo no se considera 
el efecto de la estructura cristalográfica, pues los materiales estudiados son policristalinos y, 
por tanto, las superficies expuestas a los iones no presentan direcciones cristalinas definidas. 
En cuanto a la energía de los iones incidentes que se ha utilizado en este trabajo se ha 
restringido a 3 keV. En este rango de energías, la importancia de cada mecanismo durante la 
interacción ion-superficie es la siguiente (Redhead, Hobson et al. 1993): 
9 la retrdipenión de los iones incidentes es menos probable comparada con 
la retro-dispersión a energías de iones más bajas. 
9 La probabilidad de atrapamiento se aproxima a la unidad. 
9 La distancia internuclear más próxima durante la colisión es mucho menor que 
el espaciado interatómico en el sólido; las distancias de penetración son 
relativamente grandes (> 100 constantes de mi). 
k En caso de tratarse de sólidos cristalinos, el atrapamiento y penetración 
estarían influenciados por el efecto conocido como canaüzPción, que consiste 
en la focalización de los iones que inciden a lo largo de ciertas direcciones del 
cristal. 
k La pnhreriución catódicn O "sputtering" y el dafiado producido por las 
colisiones de los iones incidentes con los átomos del sólido se incrementan con 
la energia. 
9 La velocidad de los iones incidentes es suficiente para producir la excitación 
de los electrones ligados al ión incidente y al sólido, en particular para las 
colisiones que se producen con un gran ángulo de incidencia 
Entre los fenómenos de interacción de iones con superficies, probablemente la 
pulverización catódica o "sputtering" es el más extensamente estudiado. En 1964 se publicó 
una recopilación acerca de la pulverización catódica (Behrisch 1981), en la que se recoge la 
información experimental y te6rica disponible hasta el momento de su primera publicación, y 
muestra las aplicaciones de este proceso. 
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Un aspecto básico en la presente investigación es la deserción de los 'adsorbatos' por 
el impacto iónico, lo que podemos identificar como 'pulverización superficial'. En las 
siguientes secciones se comentan con mayor detalle las principales características de los 
procesos de atrapamiento y re-emisión y la pulverización catódica, ya que son estos procesos 
los que están implicados en el modelo propuesto de los resultados obtenidos en esta 
investigación. 
Atrapamiento y re-emisión 
Cuando un ion interacciona con la superficie de un sólido existe la posibilidad de que 
el ión incidente quede atrapado en el sólido y que su energfa cinética se disipe en los choques 
con los átomos del sólido. Puede ocurrir, también, que exista re-emisión del ión incidente, que 
tiene lugar cuando el ión escapa del sitio donde estaba atrapado. Esto puede suceder porque es 
activado t6rmicamente y regresa a la fase gas o bien debido a la energía comunicada por la 
incidencia de otro ion. La investigación del atrapamiento de los iones en sólidos tuvo un 
desarrollo importante en los años 50 por su aplicación en la tecnología de ultra-alto vacío 
como un mecanismo de bombeo para conseguir presiones tan bajas (Bayard and Alpert 1950). 
También se investigó su influencia en la lectura de los manómetros de ionización (Alperí 
1958; Strotzer 1958; Carter 1959; Strotzer 1959). El atrapamiento y re-emisión de iones 
fueron revisados en 1965 (Grant and Carter 1965), se realizó una completa revisión de los 
principios ñsicos relacionados con estos mecanismos, además de un resumen de las medidas 
de probabilidad de atrapamiento de gases inertes en superficies metálicas y aislantes, 
demostrando su relación con las fuerzas interatómicas. También se investigó el proceso 
responsable de la re-emisión tkrmica, demostrando que está controlado por la difusión. Sin 
embargo demostraron que el fenómeno ñsico responsable de la re-emisión inducida por el 
bombardeo no estaba bien d e f ~ d o  todavía. Aunque los datos acerca de los efectos 
macroscópicos asociados a la interacción de iones con superficies eran abundantes, sólo se 
tenia una vaga idea del principio físico asociado y de la naturaleza microscópica del 
atrapamiento de los iones. Por último, se estudió la manera en que los átomos eran disueltos 
en el sólido y como los Btomos individuales pueden migrar y agruparse en forma de burbujas. 
Todos estos estudios se realizaron con iones de gases inertes para descariar las reacciones 
químicas. 
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El principal inconveniente en los primeros sistemas utiüzados p a n  investigar el 
atrapamiento de ione fue que las condiciones experimentales no estaban bien definidas. Se 
utilizaban triodos con envueltas de vidrio del tipo Bayard-Alpert, diodos del tipo Comsa- 
Musa (Comsa and Musa 1952), el t e d o  disefiado y usado por Varnerin y Camiichael 
(Varnerin and Carmichael 1955) o los de tipo Penning utilizados por Brown y Leck (Brown 
and Leck 1955). En todos estos tubos, los iones en la fase gaseosa son acelerados hacia las 
superficies incluyendo la envuelta del manómetm, los diferentes electrodos y su propio 
soporte. La comente específica medida en cada superficie y la energía de los iones eran 
dificiles de determinar y su temperatura era generalmente desconocida Por ello el resultado 
de la interacción del ión con la superficie no quedaba bien definido y podia enmascara por 
la evaporación de impurezas, la pulverización catódica y el atrapamiento. Además, se observó 
que debido al bombardeo de iones y electrones las superficies aislantes se cargaban hasta 
adquirir un potencial cercano al del catodo o al del colector de electrones. En estas 
condiciones, la energía de los iones es modificada y, por tanto, tambibn lo es el característico 
fenómeno de bombeo del manómetro (Comsa and Musa 1957; Carter and Leck 1959; Cobic, 
Carter et al. 1961; James and Carter 1962). Aun a pesar de estos inconvenientes y con una 
cuidadosa fijación de los parámetros de los manómetros se obtuvieron útiles resultados. 
Pasada esta fase de estudio con manómetros de ionización, se desarrollaron caRones 
especiales que utilizaban haces de iones focalizados sobre las superficies a estudiar (Burtt, 
Colligon et al. 1961; Coliigon and Leck 1961; Komelsen 1961; Corkhill and Carter 1965). 
Con estos sistemas los resultados eran más fkiles de interpretar y se utilizaron, 
principalmente, en el estudio de la interacción del ión con superíkies metálicas. Sin embargo, 
en el caso del vidrio se continuaron los experimentos en los manómetros de ionización, pues 
el objetivo era estudiar el bombeo de gases y su infiuencia en las medidas de la presi6n. Otros 
experimentos, para la generación de iones utilizaron plasmas pulsados de microondas para 
estudiar la absorción de iones inertes en c m  (Maddix and Allen 1963). 
En 1964 se estudió el atrapamiento iónico en wolfhmio policristalino, bombardeando 
un hilo de este material limpio con iones monoenergéticos de ndn, argón, kriptón y xenón 
en el intervalo de energias desde 40 eV a 5 keV (Komelsen 1964). El gas atrapado en el 
wolframio era desorbido calentándolo a 2400 K. Las probabilidades de atrapamiento 
determinadas a partir de la cantidad de gas desorbido estaban dentro de un inte~alo de 
aproximadamente 0.6 para todos los gases a 3 keV, decreciendo hasta valores menores que 
lo5 para iones incidentes con energias de varios eV. De la variación de la tasa de deserción 
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con la temperatura, se encontnuon hasta seis energías de activación que no dependían ni del 
ión ni de la energía de incidencia. Los cuatro menores valores de energía de activación, de 33 
a 63 kcdmol, se asociaron con los gases atrapados en las primeras capas de la superficie del 
metal, y las más altas, de 102 kcallmol, con la difusión de impurezas en el wolframio sólido 
El número de dtomos de arg6n desorbidos del hilo de wolframio policristalirno, nd, en funci6n 
del número de iones incidentes, ni, para varias energías se muestra en la Figura 2.1. La 
propo~ionalidad entre nd y n, para n, menor que 1 ~ ' ~  iones/cm2 se relaciona con la 
probabilidad de captura, que se muestra para cuatro gases inertes en función de la energia de 
los iones incidentes en la Figura 2.2. Como se puede observar, para una energía determinada, 
cuanto más ligero es el ión, mayor es la probabilidad de captura. 
Figura 2.1 Ndmero de ltomos de arg6n desorbidos de wolframio policristalino calentando a 2400°K, en 
función del niimero y energía de los iones de arg6n incidentes. (Kornelsen 1964). 
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Figura 2.2 Probabilidad de captura de los ionm de @sed ineriea en voUmmio polieristiüno en luncibn de 
la energln del ion incidente (Koraeisen 19ó4). 
La Figura 2.3 muestra el espectro de desorción de argón del wolframio policristalino, 
después de bombardearlo a un ángulo normal de incidencia con 3.10" iones/cm2 a las 
energías indicadas. El h a  encerrada es proporcional a la probabilidad de captura de los 
iones. A partir de estos espectros, Kornelsen interpreth los picos a 16000 C como la desorción 
de los iones que se encontraban a algunas constantes de red de la superficie y el último pico, a 
temperaturas mayores de 1750°c, lo asignó a la difusión de iones que han penetrado en sitios 
m& profundos como impurezas en el sólido del wolframio. 
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Figun 2 3  Espectro de desor~ión de nrgdn del volframio policristalino subsiguiente al bombardeo n 
ineidencii normal de 3x10" iondcm' n Iis energias indicadas. (Kornebcn 1W). 
En el estudio del atrapamiento de HeC en superficies de wolframio policristalino, 
previamente bombardeadas con aproximadamente 1014 iones/cm2 de ICr+ a 500 eV, se observó 
que la probabilidad de captura del ~e aumentaba drásticamente (Erents and Carter 1966). 
Con el fui de determinar la eficiencia de la implantación, en 1966 se r e a i i i n  
experimentos de deserción térmica de monocristales de woIframio bombardeados w n  Btomos 
de gases inertes con un ángulo de incidencia normal (Komelsen and Sinha 1966). Los 
resultados mostraban que ninguna propiedad del material sólido puede explicar las diferencias 
observadas en los resultados de las distintas caras superficiales expuestas. Una conclusión 
importante de este trabajo es que la configuración de la superficie, más que las propiedades 
del sólido, determina las energías de atrapamiento y diferentes configuraciones son posibles 
con la vaxiación del tamaño del Btomo atrapado. Se observó que para los blancos mono- 
cristalinos la probabilidad de atrapamiento en función de la energia del ión tenía la misma 
forma cualitativa que para los policristalinos. Sin embargo la energia minima para la captura 
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de un mismo tipo de ión en diferentes caras superficiales expuestas era variable. La mínima 
energía ocunia en las superficies (1 lo), en las que el primer plano atómico tiene la mayor 
densidad de átomos (i.e. mínima transparencia). 
En 1961 se realizaron medidas de la cantidad máxima de gas que puede ser atnipada, o 
sea la saturación. Los resultados mostraron un incremento aproximadamente lineal en el 
número de átomos de neón, argón y kriptón atrapados por varios blancos a energías de iones 
incidentes entre 0.5 y 3 keV. La satwación se alcanzaba con 10" iones/cm2 en la mayor parte 
de los casos estudiados (Coiiigon and Leck 1961). Algunos estudios teóricos del proceso de 
saturación concluyen que éste se alcanza cuando hay un equilibrio entre la pulverización de 
los dtomos del sólido y el atrapamiento (Kuchai and Rodin 1958; Robinson 1962). 
En cuanto a la re-emisión de los htomos atrapados, se observó que la probabiidad de 
re-emisión de dtomos de helio atrapados en molibdeno variaba inversamente con el inte~alo 
de tiempo desde el atrapamiento (Vamerin and Carmichael 1957). Se propuso una teoría 
fenomenológica para describir la tasa de re-emisión en un sistema aislado: 
F,(r) es la tasa de re-emisián (moléculas/segundo) en función del tiempo, r ,  y n el número de 
mol6culas atrapadas en el instante inicial (t=O). La constante de re-emisión k es proporcional 
a (1-S), donde s es la probabilidad de captura Se encontró que la constante k decrece con el 
aumento de la energía del ión. 
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Pulverización catódica 
Hace más de un siglo se observó por primera vez el fenómeno de la pulverización 
catódica o "sputtering"; esto se produjo en el cátodo de un tubo de descarga gaseosa dando 
lugar al obscurecimiento del vidrio que contenía el plasma, debido a la deposición del 
material evaporado del catodo por el impacto de los iones. y de ahí viene el nombre de este 
fenómeno (Grove 1852). La pulverización catódica consiste en sublimar átomos de una 
superficie debido al bombardeo con partículas energéticas, que pueden ser iones, Btomos 
neutros, neutrones, electrones O fotones energéticos. La erosión producida en el material se 
caracteriza por la eficiencia de pulverización Y; que indica el número de átomos sublimados 
de la superficie del sólido por particula incidente. Entre las partículas emitidas predominan los 
Btomos neutros en su estado fundamental y, generalmente, menos de un 5% son iones 
positivos y negativos. Una cierta fracción puede ser emitida como gnipos de Btomos. Cuando 
se mide Y sólo se incluyen los Btomos sublimados del s6lid0, mientras que las partículas 
incidentes, que son dejadas o re-emitidas no se tienen en cuenta (Redhead, Hobson et al. 
1993). 
El fenómeno de la pulverización catódica puede dividirse en dos clases: la 
pulverización fisica y la química o reactiva (Kaminsky 1965). En el caso de la pulverización 
química hay una reacción entre el ión incidente y el material, y se forman compuestos que 
pueden desorberse. En este caso, la energía cinética del ión incidente es de menor 
importancia Por otra parte, la pulverizacidn frica resulta de la colisión entre el ión incidente 
y el Btomo de la red, y el proceso depende de la energía del ión incidente (Stark 1908; Stark 
1909). En la mayoria de los experimentos que se realizan en este campo de investigación se 
utilizan iones de gases inertes para evitar la influencia de las reacciones químicas, como es el 
caso del presente trabajo. 
Después de las primeras observaciones de la pulverización catódica, y con el ñn de 
obtener m& resultados acerca de este fenómeno se utilizaron técnicas de descarga gaseosa 
(Bierlein, Newkirk et al. 1957). Sin embargo, con la utilización de esta técnica no se podían 
obtener resultados acerca de la influencia de los parámetros que determinan el proceso de la 
pulverización, tales como la naturaleza y catga del ión incidente, energía del ión y el ángulo 
de incidencia con la superficie (Kaminsky 1965). El fenómeno de la pulverización catódica es 
de importancia en diversos campos, como por ejemplo en fisica de vacío, fisica de superficies, 
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análisis de superficies, capas finas, microscopia electrónica, colisiones atómicas, implantación 
de iones y flsica de plasmas. Por esta razón, para facilitar la comunicación interdisciplinar 
acerca de este fenómeno, se han realizado recopilaciones de los estudios realizados en cada 
campo (Wehner 1955; Kaminsky 1965; Behrisch 1981). 
La eficiencia de pulverización, Y, depende de la energía del ión incidente, de su masa, 
Bngulo de incidencia, masa de los átomos del blanco, de sus propiedades cristalinas y la 
orientación de la superficie expuesta a la interacción, de la energía de enlace en la superficie 
del blanco y de la geometria del experimento, pero es independiente de la temperatura 
(Behrisch 1981). Los valores experimentales de Y suelen estar en el intervalo de valores de 
IO-' a 10' átomos por ión incidente. 
El mecanismo que predomina en la pulverización de los blancos metálicos se conoce 
comúnmente como pulverización "knock-on" (Stark 1908; Stark 1909; Keywell 1955). 
Consiste en una cascada de colisiones atómicas elementales donde el ión incidente choca con 
los átomos del blanco en su posición de equilibrio, de manera que son desplazados dentro del 
sólido, producen más colisiones y, eventualmente, causan la expulsión de átomos de la 
superficie del blanco. En la Figura 2. 4, se ilustran cualitativamente 3 regímenes de 
pulverización por colisiones entre los iones incidentes y los átomos del sólido: 
1. El régimen "knock-on" simple, cuando los iones incidentes transfieren la energía a 
los átomos del blanco, que serán expulsados de la superficie del sólido después de 
algunas colisiones más, si superan las fuerzas de enlace. En este caso el ion incide 
diitamente con el átomo del sólido que será expulsado. 
2. El régimen de cascada lineal, cuando el átomo que recibe el impacto del ión 
incidente tiene suficiente energía para generar otros impactos secundarios o de 
orden superior en otros iitomos, de los cuales algunos pueden aproximarse a la 
superficie del blanco y superar la barrera para ser expulsados. 
3. El régimen "spike", similar al régimen de cascada lineal, pero con mayor densidad 
de dtomos en movimiento. 
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Figun 2.4 a c  TIW mgúnene8 de poivcrhrción por mibiow e&tia& a) E l  régimm Y ~ n ~  simple. 
Im &mor dei i6We qae wikbmn ew el 160 Wdmte reeika su- eiergb para ser pulvertndos, 
pero no genuin asadu. b) El régia~en de casada IlnaL La 4tomw que ieteracdo~n con el 1611 
incidente timen snódente energía pan chocar contra o t r a  ftopor del aóüdo, pero hr mlhkaa entre 
ltoma en movimksto rcia poco h # . ~ t m .  c) El r4gW.m %plW. La denddid de hr 4tomw que 
iii~raCCbM0 -0 d Wn heideite @!ñWM 0- wlisbila m U!ii C&& ~0hllllEO da r6W0 (4 VO~DICXI  
"spih") m el cual ia iaiyorli dc hr Ato- wtis en movimiento. 
En 1962, se estudió la energia mínima necesaria para producir la pulverizacibn de 
wolhnio mediante el bombade0 con vtuhs iones de gases inettes. Un ejemplo de sus 
resultados se muestra en la figura 2.7. Para energías menores de ese intervalo, es decii entre 
20 y 40 eV, para un ánguio de incidencia n d ,  no se produce la pulverización (Stuart and 
Wehner 1962). 
En la pulverización con iones incidentes a energías en el intervalo de 5 a 50 keV, las 
eficiencia8 se incrementan con la energía, como se muestra en las figuras 2.8 y 2.9 (Laegreid 
and Wehner 1961; O.E. and Bnice 1961). 
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Figan 2 5 Eñcknch de piilverkd6n p a n  leacr de Ar* incLacata a vario8 ictiim en el iatenilo de 
eiierghde50a6QOeVniqreld&Webner1%1) 
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Figura 2 .6  Eficiencia de pnlverización p a n  piata bombardeada con 5 tipos de ion= diferenies en el 
intervalo de energía de 1040 keV (Almen&Bruee 1%1a). 
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En las figuras Figura 2.8 y Figura 2.9 se muestran algunos resultados de la eficiencia 
de pulverización en blancos de Cu para diferentes iones incidentes, en función de su energía. 
Se observa en estas figuras, al igual que para el wolframio, una energía umbral menor que 0,l 
kv, a partir de la cual se produce la pulverización del material. Desde su valor inicial, la 
eficiencia crece rápidamente con la energia del ion incidente hasta valores de 1 kv, después el 
aumento de la eficiencia es más lento y entre 10 kv y 100 kv, dependiendo de la masa del ion 
incidente, se observa una disminución de la eficiencia de pulverización. En el caso de los 
iones de argón incidentes a 3 kv, la eficiencia de pulverización es de 5 átomoslion, este valor 
se utilizmá en la discusión de los resultados de este trabajo de investigación. 
Fignn 2.8 Medidas de h eficiencia de pulveriPción en bhncor de Cu (Behrisch 1981). 
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F in  2.9 Medidas de Ii efiekncia de pukeripción en bhneos de Cu (Bebriaeh 1981). 
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Dentro del estudio de la interacción ión-adsorbato es necesario conocer los 
mecanismos de la interacción gas-sólido. La intenicción gas-sólido consiste en dos tipos de 
procesos de superficie (adsorción y desorción) y de volumen (absorción y difusión). 
Según la teoría cinktica de gases el número de moléculas que incide sobre una 
superficie por unidad de área y por unidad de tiempo viene dado por: 
Z = kp(M T)~' ' '  
donde p es la presión del gas, Mes su masa molecular, T es la temperatura termodinámica del 
gas y k es una constante universal. Se suele escribir la densidad del flujo incidente Z en 
unidades de moléculas m-2 S-', y por tanto el valor de k se escribe de una de las siguientes 
formas: 
k = 2,63 1 moléculas m-2 s - '~"~a- '  
-2 -1 IR k=  3,Sl ld6 molécuias m s K T O ~ '  
-2 -1 111 k = 2,63 1d6  moléculas m s K mbar-' 
expresadas en las tres unidades de presi6n que se utilizan comentemente. 
Cuando una molécula llega a la superficie pueden ocunir diferentes procesos: 
(I)Pue.de ser reflejada especulamiente sin pérdida de energía. (2)Puede sufrir una 
redistribución del momento y ser dihctada por la superficie, también sin pérdida de energía. 
(3)También sucede, y es más usual, que pierda energía en su choque con los átomos de la 
superficie por excitarlos de manera vibracional o electrónica Si sólo pierde una pequeiía 
fracción de su energía y no se llega a enlauv a la superficie puede ser reflejada 
inelásticamente. ('%)Por otra parte, puede perder energía suficiente para permanecer enlazada 
efectivamente a la superficie con una fuerza de enlace que depende de la clase particular de 
los dtomos implicados en el proceso. Si esto ocurre, se dice que la molécula está acomodada a 
la superficie, tiene una energía igual a la temperatura de la superficie y llega a ser ahorbida. 
Puede difundirse por la superficie hasta obtener suficiente energía de fluctuaciones térmicas 
para dejar de nuevo la superficie o desorberse. El tkrmino desorción significa la ~ p t u r a  del 
enlace con el resultado de la eyección de las partículas adsorbidas de la superficie. Por 
supuesto, procesos m& complejos pueden ocurrir. Por ejemplo, una molécula incidente puede 
disociarse antes de ser adsorbida por el subsbato, proceso conocido wmo adsorción 
disociativa 
3.1 Adsorción 
Los átomos en la superñcie de un sólido ejercen una fuem de atracción normal al 
plano de la superficie. Como consecuencia, en la interfase gas-sólido, la wncentración de gas 
excede a la del volumen en órdenes de magnitud. Este gas seni desorbido, dependiendo de las 
condiciones de temperatura y presión, y constituye la principal fuente de gas en los sistemas 
de vacio. 
El término adsorción se l i t a  a la acumulación de adsorbatos en la interfase gas- 
sólido. Para adsorbentes porosos, las molkculas del gas pueden difundirse por capilares y 
canales y ser adsorbidos en sus paredes, fenómeno que ocurre en los óxidos. Las moléculas de 
gas tambikn pueden penetrar la red del adsorbente por un proceso similar a la disolución. En 
este caso se le denomina absorción. El proceso en el que se producen ambos, adsorción y 
absorción, se llama sorción. La adsorción puede continuar en un proceso químico que sigue 
dentro de la red, dando como resultado un compuesto tndiinensional, como es el caso de los 
óxidos. Este proceso se llama incorporación o reconstrucción. 
La adsorción de un gas en la superficie de un sólido es un proceso espontáneo y la 
energia libre G del sistema gas-sólido decrece. Además, el estado adsorbido es más ordenado 
que el estado gaseoso y el incremento de entropia es negativo. Entonces, y teniendo en cuenta 
la relación, 
AG=AH-TAS 
se deduce que el incremento de entalpía, AH, es negativo, i.e. la adsorción es un p e s o  
exot4rmic0, el calor liberado se llama calor de adsorción, q. 
Figura 3.1 Esquema represeniativo de la adsorci6n, Incorpomci6n y ibaorci6n. 
En general, las cantidades físicas medidas d i m e n t e  son la cantidad de gas sorbido 
y la masa del adsorbente. En el caso de un adsorbente físicamente uniforme, el Brea de la 
superficie esta directamente relacionada con su masa y para una superficie uniforme, la 
cantidad adsorbida, a una íemperatura y presión detemidas del adsorbato en la fase gas, es 
directamente proporcional al área de la superficie. A pesar de que la precisión experimental en 
la determinación el Brea de una superficie no es mejor del 20%, la cantidad adsorbida se 
expresa a menudo en términos de la capacidad de formación de una monocapa, n,, i.e. la 
cantidad necesaria para cubrir toda la superficie con una capa adsorbida del espesor de una 
molécula La relación entre la cantidad adsorbida, n, y la necesaria para formar una monocapa 
completa es la fracción de cubrimiento 0 = dnm.  Para altas presiones y bajas temperahuas, la 
capacidad de formar una monocapa puede ser excedida por la formación de multicapas de 
varios espesores de moléculas y la cantidad de gas adsorbido se expresa entonces como un 
múltiplo del contenido de una monocapa. 
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3.2 Fisisorción 
Dependiendo del tipo de la fuerza del enlace, hay una distinción entre adsorción 5sica 
o fisisorción y adsorción quimica o quimisorci6n. En la fisisorción las fue= de enlace son 
del tipo de van der Waals, similares a las causantes de la licuefacción de los gases. Por tanto 
la entalpía de fisisorción, o la energía de enlace del adsorbato es de mismo orden de magnitud 
que el correspondiente calor de condensación del adsorbato en fase gas (Le. < 20 kJ mor') 
La fFigura 3. 2 muestra esquemhticamente la energía potencial de una molécula en 
función de su distancia a una superficie para el caso de una adsorción no-activada. La 
molécula es atraída hacia la superficie y llega a una posicibn de equilibrio cuando su energía 
potencial es mínima Esta energia es el calor de adsorción HA, que es igual que la energia de 
desorción ED y puede ser medida con un calorimetro. 
La naturaleza del enlace responsable de la fisisorción es no direffiional y no quirnico 
por naturaleza y, en principio, depende de la distancia y polarizabilidad del adsorbato 
(Redhead, Hobson et al. 1993). HA es del orden del calor de licuefacción, aunque mayor, pues 
el potencial atractivo responde a v(z)=-l/z3 comparado con l/r6 para la interacción en fase 
gas. El valor de HA decrece según se adsorben capas adicionales de moléculas hasta pasar de 
un modelo bidimensional a uno tridimensional. La energía de desorción ED es pequeña, no 
superior a 20 kJ mol-'. En la fisisorción, la energía libre F y la entropía S decrecen, pues la 
adsorción ocurre de manera espontánea y la molécula pierde un grado de libertad. El 
intercambio en energía es AU=AF+TAS. Por lo tanto AU tambikn es negativa, y la adsorción 
es exotknnica 
Figura 3.2 Energli potencial de una mokulr ea a h d o  de adsorción no activada. HA a el a lor  de 
adaorci6n; EI, w la energía de desorcióa. 
3.3 Quirnisorción 
La quimisorción se puede considerar como la reacción química entre las moléculas del 
adsorbato y los &tomos de la superficie del metal. Así pues, la fueiza que actúa es similar a la 
responsable de la formación de un compuesto químico compartiendo electrones. Después de 
la formación de una monocapa fuertemente enlazada, la quimisorción puede tener lugar en 
singularidades de la superficie; también una segunda capa puede ser adsorbida. En general el 
enlace resultante es direccional y localizado. La situación, frecuentemente, es complicada por 
adsorciones sirnultaneas con diferentes energías. El calor de quimisorción es mayor que en el 
caso de la adsorción fisica, en casos extremos supera 200 kcaümol (236 kcaümol para la 
adsorción inicial de oxígeno en titanio). A menudo se requiere una energía de activación, 
como se muestra en la Figura 3.3. En ese caso la mol&ula primero se adsorbe físicamente. Si 
se le proporciona suficiente energía, el estado cambia a adsorción química activada La 
energía de deserción es EpEA+Hc, donde Hc es el calor y EA la energía de activación de la 
quimisorción. En la quimisorción activada, la cantidad de gas adsorbido puede ser mayor 
según se aumenta la temperatura. Por ejemplo el HzO en acero inoxidable, debido a la 
disociación y difusión del H y O en el sólido. La quirnisorci6n también es un proceso 
exotérmico. Los gases inertes s61o pueden ser fisisorbidos. 
Figura 3.3 Energfi potencial pira la quirnisorci6n activada. Adsorci6n molecuhr. 
3.4 Quimisorción disociativa 
Las moléculas del adsorbato pueden disociarse en sus componentes y10 radicales. Las 
especies adsorbidas (o ad-especies) comprenden entonces los titomos adsorbidos (o ad- 
átomos) y10 los radicales adsorbidos (o ad-radicales). Este proceso se conoce como 
quimisorción disociativa Cuando las ad-especies tienen la misma forma que la molécula del 
adsorbato, se utiliza el temiino de quimisorción asociativa. Algunos adsorbatos pueden 
presentarse en las dos formas de quimisorción en el mismo metal, si bien la quimisorci6n 
disociativa es favorecida a altas temperaturas. El algunos casos la quimisorción disociativa 
tiene lugar en presencia de enlaces metáiicos no saturados de la superficie. Con el hidrógeno 
como adsorbato, dos dtomo adyacentes en el metal reaccionan con la molkda de hidrógeno. 
Cuando la energía ganada para formar dos enlaces entre el atomo del metal y el ad-atomo de 
hidrógeno excede la energia de disociación de la molécula de hidrógeno libre, i.e. 2E (M-H) >
E@-H), la quimisorción disociativa es temodinámicamente posible, ver Figura 3.4. La 
quimisorción de la mayoria de los gases en metales de transición corresponde a un proceso no 
activado (Tompkins 1978). 
F i n  3.4 G r 4 h  de ia energía potencial p a n  ia quimisorci6n disociativa del hldrdgeno con energia de 
aetivaci6n cero. AB representa la energía de d i i a e i 6 n  la rnolefnia libre de hidrógeno; CD ea el dobk de 
18 energia de enhce del &tomo de hidr6geno a la superíi~ie del metal y FG representa E(M-H) (Le. $4 CD). 
Li energia de desorcibn pira dar a una rnolkula de hidrdgeno libre es KJ, y FG ea la energía p a n  
desorber un 4iomo de hididgmo con q. > q, donde el calor de qnimisorción de la rnolknia de hidrógeno 
s. a igual a 2E(M-I+E<A-H). 
Los metales de transición son particularmente activos en la quirnisorción, y sus 
propiedades magnéticas y eléctricas se modifican en el proceso. Por esta razón, esta actividad 
se ha correlacionado con la presencia de electrones d no pareados en el metal y su 
participación en la formación de fuertes enlaces de quimisorción. Los metales como la plata y 
el oro tienen carácter sp y la energía de enlace (M-H) es más debil y no es suficiente para 
producir una quimisorción disociativa. De todas formas, los átomos de hidrógeno son 
fuertemente atraídos a estos metales a bajas tem- con energías de enlace de 200 a 220 
kJ mor', no es mucho menor que en el caso de los metales de transición (270-3 10 kJ mol-'). 
La Figura 3.5 muestra la forma de la energia potencial de los átomos de hidrógeno en 
oro. La energía potencial de dos átomos de hidrógeno adsorbidos es mayor que la energía de 
la molécula libre, pero menor que la de dos átomos de hidrógeno en la fase gas. La 
quimisorción de los átomos tendrá lugar cuando el hidrógeno de la fase gas sea pre-atomhdo 
en presencia de un filamento caliente de wolframio y si el adsorbente está a una temperatura 
suficientemente baja Con el aumento de la temperatura, los átomos adsorbidos se movilizan 
en la superficie y a causa de las colisiones, dos atomos vuelven a formar una molécuia de 
hidrógeno; la energia de desorcibn es aproximadamente igual a la energia de activación para 
la migración. Pero, debido a que la energía de activación para la adsorci6n de las moléculas 
de hidrogeno es mayor que el calor de desorcibn, sólo la fmisorción puede tener lugar. 
Figura 3.5 Grlfleo de la energía potencial de adaorcibn de los Itomos de hidrúgeno en oro. AB u el alar 
de adaorcibn (endotCrmko) de dos Itomos de hidrógeno en reheion a Vp = O p a n  el hidrógeno mokeular 
en fase gas; KF u ía energía de disocíación de las moléculas librea de hidrógeno; CA' u la energía de 
desorcYn El como molknlas de hidrógeno, y C'D Ir en- de aetivacion p r a  Ir quimisorcion E. eomo 
Itomos de hidrógeno desde l i s  moléculas de hidrógeno en fme gas. CJ u el gdfíco de íiihrcióa de las 
mokeuías de hidrúgeno. 
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Sin embargo, el hidrógeno es quimisorbido en el cobre cuando su presión de gas 
excede 5.10-' Pa. (Pritchard 1963) La energia de activación para la adsorción es 21 W mal-' y 
el calor de adsorción de 34 W mol-' corresponde a la energía de enlace de los iitomos de 
hidrógeno [E(Cu-H)] de 233 H., vease la Figura 3.6. 
FigPin 3.6 Gráfico de ia energía potenehl pan ia quieisoreien disocbthrr del hidrógeno en abre. GF ea 
la energía de d&oeh&n de h a  awMcnhs de hiddgeno libre; CD a b energlr de .cth*eMn de la 
qnimbrelón; AB ea d cilor da quimbreién y En' d eilor de daaoreien de bs molCeub de bidmeno. 
3.5 Adsorción localizada, móvil e inmóvil 
La energía potencial sobre una superficie de metal uniforme varía de forma 
aproximadamente sinusoidal (Tompkins 1978). La energia de enlace de las ad-especies es 
máxima en el minimo de esta energía potencial; a estas localizaciones nos referimos como los 
sitios de adsorción. La altura de la barrera de energia potencial que restringe el movimiento de 
sitio a sitio de las ad-especies es pequeña comparada con la energía de enlace del sitio; en 
consecuencia, las ad-especies son móviles a temperaturas no muy altas para la deserción, ver 
Figura 3. 7. En cualquier caso, el mayor tiempo de vida de migración de las ad-especies se 
utiliza en el mismo sitio de adsorción, entonces la adsorción en localizada. Incluso a altas 
temperaturas, en que las ad-especies son móviles, la quimisorción es principalmente 
localizada. A temperaturas suficientemente bajas, la difusión superficial puede ser casi 
completamente inhibida, entonces se obtiene una capa adsorbida inmóvil. 
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Figun 3.7 Variación de la me* patencial a t n v h  de una snperflce ideal. E. es la energia de activación 
p a n  una moMcula adsorbida inicialmente en A p a n  migrar a un sitio inicialmente iuocupado, B, con 
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4. DESORCIÓN DE ADSORBATOS MEDIANTE IMPACTO 
I ~ N I C O  
4.1. Desorción estimulada por iones 
El impacto de iones con una superficie puede desorber directamente adsorbatos por 
transferencia de cantidad de momento, o puede inducir cascadas de colisiones dentro del 
sólido que, después de reflejarse hacia la superficie, pueden transferir suficiente cautidad de 
momento a los adsorbatos de la superficie como para ser desorbidos. Estos procesos son 
esencialmente los mismos que se producen cuando se r d i  la pulverización catódica o 
''sputkringg' de un material y en ellos iduyen las propiedades del sólido (Menzel 1975). 
Además la desexcitación de los iones incidentes produce la emisión de electrones o puede 
producir excitación d i i t a  de las especies de la superficie. En el capitulo 3, se resumieron los 
fenómenos relevantes durante la interacción de iones con superficies, en este capitulo 
trataremos la explicación fenomenológica del fenómeno de la pulverización catwica o 
'sputtering' del material y del adsorbato. 
Para ilustrar el efecto de la pulverización cauta o "sputtering" de un material en la 
Figura 4.1 se muestran los resultados de una simulación por el método de Monte Carlo 
realizada para iones de argón incidentes a una energía de 4 keV en un blanco de átomos de Cu 
distribuidos aleatoriamente. En la figura se muestra la trayectoria del proyectil incidente (a) es 
la trayectoria de 10 partículas incidnetes (b) es la distribución resultante del retroceso, 
mientras en (c) se muestran los eventos de pulverización resultantes de 50 iones incidentes. Se 
muestra claramente que la mayoría de las partículas pulverizadas se originan en la primera o 
segunda capa de &tomos de la superficies. 
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Figura 4.1 Resultados de cPkulos u t i l indo  el metodo de Monte Carlo para iones de arg4n a 4 keV 
incidentes en un blanco de Ptomos de cobre distribuidos aleatoriamente. (a) muestra la trayectoria de 10 
particulas incidentes, @) la distribución resultante del retroceso y (e) los eventos de pulverización 
resultantes de 50 iones incidentes. 
Sigmund desml ló  una teoría analítica semi-empírica suponiendo que el efecto está 
dominado por la cascada más lenta de átomos de retroceso (Sigmund 1969). Esta teoría es 
más simple para un blanco consistente en átomos identicos distribuidos de forma aleatoria. 
Experimentalmente, tambien es más sencillo el estudio de blancos elementales limpios para la 
caracterización y normalmente se toman muestras policristaiii para aproximarse al modelo 
aleatorio. Según estas consideraciones Sigmund demostrb que una teoría de colisiones 
múltiples resultaría en una función para la eficiencia de pulverización catódica S (número de 
átomos pulverizados por i6n incidente) en funci6n de la energía que podría expresarse de 
forma: 
Siendo F(x, E) una funcibn de la energía depositada dependiente de la distancia x respecto a la 
superficie. De esta manera la pulverización depende de la cantidad de energía impartida a la 
superficie (x = O). El parámetro, A, que depende de la naturaleza del material del blanco, 
viene dado por: 
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donde N es la densidad atómica del material del blanco (en unidades de A-') y U, la energía 
de enlace de los &tomos de la superficie, tomada normaimente como la energía de subliiación 
del material. Además la función de la energía impartida puede ser escrita como: 
con &(E) el potencial de frenado nuclear, que se toma normalmente para el rango de energa 
de interés, siendo en este caso dominado más por el frenado elástico (perdida de energía por la 
dispersión) que por el frenado electrónico, mientras que a es un parámetro dependiente de la 
relación de la masa del &tomo del blanco Mz y la masa del i6n incidente M,. La evaluación 
final de estas funciones requiere la utilización de una forma especifica para la sección eficaz 
de dispersión elástica utilizada para determinar el frenado elástico. Sigmund utiliza una 
pmetrización simple de estos y a bajas energías (i.e. energías <1 keV) el resultado es 
particularniente simple y conduce a la expresión: 
donde T, es la máxima energía de retroceso de los átomos del blanco y el factor a se 
muestra en la Figura 4.2 en función de la relación de masas para bajas energías. Para energías 
más altas la expresión de S(E) es más compleja. Sin embargo, esta teona permite comparar el 
efecto que tiene en la eficiencia de pulverización, el cambio de la especie y energía del ión 
incidente y el material del blanco. 
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Figura 4.2 Factor a e n  función de la relación de masas para bajas energías 
Por ejemplo, la dependencia de la pulverización del cobre con iones de argón se muestra en la 
Figura 4.3, que muestra la predicción de la fórmula para bajas energías (líneas a trazos) y la 
fórmuia para energía alta (línea continua) y una recopilación de aigunos resultados 
experimentales de blancos policristalinos. Es importante notar como la expresión anterior para 
la eficiencia de pulverización es sólo válida para energias muy bajas y, en general, la 
dependencia con la energía es más pequeña En efecto, a energías más altas la eficiencia de 
pulverización disminuye otra vez. 
o Yoniretul  ( IUoO) 
. 1;ii,cvn I l 9 l i O )  
Energiade los iones incidentesckcv, 
Figura 4 3  Recnpilición de datos experimentales de eficiencia de pulveriuci6n de Cu por lltomos de arg6n 
a varias energias eomparndos con la tenria utilivudo la fórmula para bajas energías (línea a trazos) y la 
fórmula mlls general para altas energías (Unen continua) 
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La variación en la eficiencia de pulverización catódica con el material esta 
notablemente influenciada por la energía de enlace de la superficie, aunque otros factores 
como la relación entre las masas M , M ,  y la sección eficaz de la dispersión elástica también 
intervienen. Para energías más altas de los iones incidentes, la eficiencia de pulverización 
catódica en función de la energía S(E) se escribe de la forma: 
/3 es una función del número atómico de los átomos del blanco y U, la energía de enlace de 
los átomos de la superficie. En la Figura 4.4 se muestra el cálculo de /?a partir de la fórmula 
para altas energías de Sigmund como una función de Z para los iones incidentes de 1 keV a 5 
keV de ~ e + ,  ~ r +  y Xe'. Evidentemente la dependencia de /3 con Z no es muy fuerte excepto 
para los elementos ligeros donde los iones incidentes más pesados producen un incremento en 
la pulverización catódica. Este efecto disminuye según el ión incidente se hace más pesado 
que los átomos del blanco, en particular para los iones de energias más bajas. 
S keV uppr 
I keV bwer r- 1 
Figun 4 . 4  Valores calculados de ppara iones de neón, argón y xenón de 1 keV y 5 keV en función del 
número atdmico de las especies del blanco. 
Por otra parte la eficiencia de pulverización de diferentes materiales varía 
sustancialmente; la Figura 4.5 muestra medidas de eficiencia de pulverización catódica de 
varios blancos para iones incidentes de ~ e +  a 400 eV. También se muestran los valores 
teóricos, que incluyen los valores estimados de U,, y aunque no siempre, se puede ver que 
están en buen acuerdo. La energía de enlace de los átomos en la superficie es, como se 
esperaba, un parámetro determinante en la eficiencia de pulverización relativa de diferentes 
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blancos. Por lo tanto la teoría de Sigmund da una adecuada descripción de la eficiencia de 
pulverización de blancos elementales policristalinos y la influencia del tipo de blanco, del tipo 
de ión y de su energía. 
Aiomic niitiibcr 
F in  4.5 Valom calcuiados y experimentalea de la eñciencir de puiverisrci6n pan ion- de xen6n de 
400 eV para diferenta espcriea 
Según la teoría de Witers y Sigmund (Winters and Sigmund 1974) la desorción 
inducida por iones de impurezas adsorbidas en la superficie de un material se produce por tres 
mecanismos, cuando estos mecanismos proporcionan al adsorbato una energía mayor que la 
energía de desorción: (1) colisión directa del ión incidente con el adsorbato (2) colisión con 
un ión reflejado y (3) colisión con un dtomo pulverizado procedente del substrato. El substrato 
influye, en general, en el mecanismo de desorción de formas diferentes. Para iones incidentes 
a enegías menores que 2 keV la relación entre las masas del adsorbato y del sustrato es 
importante. Las condiciones que aumentan la reflexión, como una gran diferencia entre las 
masas del ión incidente o el adsorbato y el sustrato, incrementan la posibilidad de que la 
desorción se produzca según los mecanismos (1) y (2). Si las masas del i6n y del substrato son 
similares, la eficiencia en la transferencia de energia promueve la pulverización del substrato, 
que es necesario para la desorción según el mecanismo (3). Finalmente, la desorción es 
afectada por la energía de enlace entre el adsorbato y el substrato independientemente del 
mecanismo de desorción. La ocurrencia de estos mecanismos se hace evidente en los 
experimentos de desorción inducida por iones realizados en varios substratos y con diferentes 
adsorbatos y energía de iones inciden-, ver por ejemplo (Bastasz 1984) 
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4.2 Sección eficaz de desorción 
La sección eficaz de desorción se puede interpretar como el área de la superficie 
desorbida por ion incidente. Durante el proceso de desorción estimulada por iones la cantidad 
de gas adsorbido en la superficie del material disminuye, por esta razón la mayoría de autores 
presentan como resultado la sección eficaz de desorción, UD, en lugar de la eficiencia de 
desorción, q, que depende del cubrimiento. La mayoría de los resultados son obtenidos en 
experimentos estáticos, i.e., una superficie es irradiada después de su exposición al a l rbato .  
Como se trata de un proceso de desorción de primer orden, el recubrimiento de adsorbato n d  
(número de partículas adsorbidas por unidad de área, con un cubrimiento inicial al principio 
del proceso de desorción a [=O) obedece la simple relación 
n,, (t) = n, (t = 0)e -imd 
donde j es el flujo de iones primario y t el tiempo de bombardeo. La transformación de la 
ecuación anterior conduce a 
Cualquier señal proporcional a n d  puede tomarse para determinar UD, por ejemplo, 
señales obtenidas por espectroscopia de electrones Auger (AES) (Wiiters and Taglauer 
1987), dispersión de iones de superficie (ISS) (Taglauer, Heiland et al. 1979; MacDonald, 
Taglauer et al. 1980), desorción térmica (Witers 1971; Winters and Sigmund 1974), emisión 
de electrones secundarios (Baragiola 1984) y emisión de partículas secundarias, iones 
(MacDonald, Taglauer et al. 1980) o neutros (Farell and Eghawary 1980). La determinación 
de UD es bastante directa y es independiente del valor absoluto de la seííal medida La 
pendiente de una señal medida proporcional a n h  en un gráfico en escala semilogariimica 
frente a la dosis de iones primarios incidentes jt, conduce directamente a UD. En este trabajo 
se detectan las moléculas desorbidas mediante el QMS (espectrómetro de masas cuadrupolar), 
pero a diferencia de los trabajos mencionados previamente, no se conoce las moléculas 
inicialmente adsorbidas en la superficie. Las moléculas adsorbidas en la superfcie en funcibn 
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del tiempo son las moléculas adsorbidas para el tiempo inicial t=O menos las moléculas 
desorbidas: 
nd (t) = n d t  = O) - n,, (t) 
Por otra parte la tasa de moieculas desorbidas por la interacción de una comente primaria de 
iones I, (iones/cm2sec) corresponde a: 
Combinando las ecuaciones anteriores se obtiene: 
-% = i,a,n,,(t =O) -I,a,n,,(t) 
dt 
Esta expresión se utiliza en el análisis de las secciones eficaces de desorción, se& se explica 
en el capítulo 6. 
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5. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL 
En este capítulo se describe el sistema de ultra-alto vacío utilizado para realizar las 
medidas de desorción estimulada por iones. También se detallan las características fisico- 
químicas de los materiales estudiados y como se preparan para realizar las medidas. La Figura 
5.1 es un esquema del sistema de ultra-alto vacío utilizado para los experimentos de desorción 
estimulada por iones: 
Ca86n de iones y pre-cámaras de bombeo diferencial 
Figura 5.1 Esquema del sistema experimental de ultra-alto vicio utilizado para los experimentos de 
desorción estimulada por iones 
El sistema consiste en una cámara de ultra-alto vacío de acero inoxidable equipada con 
la instnunentación necesaria para realuar los experimentos de desorción, que se han agrupado 
en 3 partes, seiialadas por líneas de puntos como se indica en la Figura 5.1 : 
l. Cafíón de iones y pre-cámaras de bombeo diferencial 
2. Linea de introducción de gases 
3. Cámara principai para el estudio de la desorción 
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5.1 Cámara principal para el estudio de la desorción 
En la cámara principal se realizan las medidas de eficiencia de desorción estimulada 
por iones. Esta cámara contiene: 
1. Manipulador y carrusel portamuestras 
2. Blanco móvil 
3. Ventana de observación 
4. Grupo debombeo 
5. Manómetro de ionización 
6. Espectrómetro de masas cuadrupolar 
(1) Manipulador y carrusel portamuestras 
El manipulador permite el desplazamiento del carrusel porta-muestras a lo largo de los 
tres ejes ortogonales x, y, z y la rotación alrededor del eje z. Hasta ocho muestras de 5x5 cm2 
pueden fijarse en el canusel. Este carrusel está aislado eléctricamente y, mediante un 
pasamuros de comente, se conecta a un amplificador que permite medir la comente de los 
iones incidentes en la muestra. 
(2) Blanco móvil 
El blanco móvil consiste. en una placa de aluminio de 3x3 cm2 fijada a un eje mediante 
una varilla de acero inoxidable. A través de un pasamuros se puede girar el eje y desplazar el 
blanco, de manera que este puede colocarse a la salida del catibn de iones cuando se f o d i  
el haz o bien a un lado de la cámara cuando se realizan las medidas sobre las muestras. El 
blanco esta conectado a un pasamuros de comente que permite la medida de la comente de 
iones cuando se realiza la focalización del haz. 
(3) Ventana de observación 
A traves de esta ventana se puede observar la posición de las muestras respecto a la 
salida del haz de iones y, al mismo tiempo, es el puerto utilizado para introducir las muestras 
en el carrusel. 
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(4) Grupo de bombeo 
El grupo de bombeo de la cámara principal cosiste en una bomba turbo-molecular 
(Balzers TPU 240), con una velocidad de bombeo nominal de 170 Vs para el nitrógeno, y en 
una bomba rotatoria que permite r e a i i i  la evacuación previa necesaria para que entre en 
funcionamiento la bomba turbo-molecular. 
(5) Manómetro de ionización 
El manómetro de ionización, P1, situado donde indica la Figura 5.1 es del tipo Bayard- 
Alperd (Bayard and Alpert 1950); se utiliza para medii la presión total en la cámara principal 
y tambidn para determinar la sensibilidad relativa para cada gas del QMS. 
5.2 Espectr6metro de masas del tipo cuadrupolo (QMS) 
El espectcómetro de masas del tipo cuadrupolo, modelo QMG 112 de Balzers, (QMS, 
en adelante) se utiliza para medir la presión parcial de los gases presentes en el sistema Su 
funcionamiento está estnicturado en tres etapas: ioniziición, separación y detección. En la 
Figura 5.2 se muestra el esquema bhsico del QMS con sus 3 partes diferenciadas: 
1. Ionización. En la fuente de iones el gas neutro es ionizado y, posteriormente, 
los iones son acelerados y focalizados hacia el filtro de masas-carga. 
2. Separación. En el filtro, los iones que llegan de la fuente son separados de 
acuerdo con su relación masalcarga (míq). 
3. Detección. El colector y su amplificador permiten determinar la comente 
iónica para cada valor de míq. 
A continuación se describen las características de estas tres partes con mayor detalle. 
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Figura 5.2 Estructura del apectrómetm de misas tipo cuidrupolo 
(1) Fuente de iones 
La ionimci6n de un gas por un haz de electrones de baja energía procedente de un 
cátodo de wolframio ha sido largamente estudiada (Massey and Bwhop 1952; Reed 1962). Es 
un proceso de primer orden, pues un electrón s610 puede producir un ibn. El número de iones 
producidos por unidad de tiempo, i.e. la comente de iones i+, se puede calcular a partir de la 
siguiente relacibn: 
i+ = i - . l . s . p  
donde: i es la comente de electrones ionizantes en amperios, 1 es la longitud en cm del 
recorrido libre medio de los electrones en el espacio de ionización, s  es la probabilidad de 
ionizacibn (cm-'rnbar-') y p  es la presión parcial del gas medido (mbar). La probabilidad de 
ionizacibn indica el número de iones producidos por un electrón en un recomdo de 1 cm a 
cierta temperatura del gas y a una presión de 1 mbar. 
Como se puede ver en la figura 5.3, el proceso de ionizacibn comienza a una enerda 
mínima de los electrones, energia umbral o 'threshold', y el número de iones formados crece 
nipidamente con el incremento de la energía, alcanzando un maximo entre los 40-150 eV. A 
partir de estos valores, según aumenta la energía de impacto de los electrones, el número de 
iones formados decrece lentamente. Aunque este comportamiento es idéntico para todos 10s 
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gases, la posición del nh imo y la probabilidad de ionización en este máximo varía de un gas 
a otro. Además de crearse iones con una sola carga, a energías más altas también se producen 
iones con cargas múltiples, como se muestra en la figura 5.4 para el caso del argón. De 
acuerdo con estos resultados se suelen utilizar electrones de energías del orden de 100 eV para 
obtener una eficiencia alta de ionización y, por tanto, mejor sensibilidad. 
El inconveniente de las fuentes de iones es que el catodo produce el calentamiento de 
su entorno y, consecuentemente, tiene lugar la desoxión térmica de los gases adsorbidos en 
los distintos componentes, por lo que el vacío residual se modifica. 
Figura S3 IoniEIcMn por lmpaeto de ekmonw en lbneMn de k a r g h  de los d e e t r o ~ ~ ,  pui 
&ues 
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Figura 5.4 Iooizsción del arg6n por impacto de elertrones en función de la energla de los electrones. 
(2) Fiitro cuadmpolar 
La separación de los diferentes iones creados se realiza según su relación masalcarga 
El espectrómetro de tipo cuadrupolo, QMS, es el más extendido para el d i s i s  de gases 
residuales en sistemas de ultra-alto vacío y utiliza campos eléctricos variables respecto al 
tiempo para realizas la separación de las masas. El filtro de masas cuadrupolar fue propuesto 
originalmente por W. Paul (Paul and Steinwedel 1953; Paul, Reinhard et al. 1958; Dawson 
1976). En la Figura 5. 2 se puede ver el disefío básico del sistema de barras separadas una 
distancia de 2 r,. Idealmente un campo el6ctrico quadrupolar de alta frecuencia es generado 
por cuatro electrodos hiperbólicos separados a una distancia de 2 r, desde sus v6rtices. En la 
práctica las superficies parabólicas se aproximan con suficiente precisión a barras cilíndricas 
de sección transversal circular. La diferencia de potencial entre estos electrodos está 
compuesta de un componente de alta frecuencia V c o s ~  y un componente superpuesto de 
tensión continua U. 
Cuando los iones se introducen en este sistema de separación en la d i cc ión  del eje 
perpendicular al plano de la figura, los iones están sujetos a un potencial de la forma: 
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Las ecuaciones de movimiento de estos iones se llaman ecuaciones diferenciales de 
Mathieu, y se escriben de la forma: 
La solución para el movimiento en el eje z es trivial: akMFconstante, o sea que la 
señal según la velocidad de los iones no cambia cuando atraviesan la zona del quadrupolo. 
Las soluciones de x e y son series infinitas de dos tipos: (1) soluciones estables o resonantes 
para las que x e y son valores finitos para todo valor de t, y (2) soluciones inestables para las 
que x e y tienden a infinito cuando t tiende a infinito. Físicamente esto significa que los iones 
con una m/e especifica pasan a través del analizador, mientras que otros chocan con las barras 
y son neutralizados, o pasan a travBs de elias y se pierden hacia las paredes. 
La figura 5.5 es el diagrama de estabilidad que muestra en que condiciones se tienen 
valores de x e y resonantes, la estabilidad del movimiento varia con los parhmetros de 
operación: 
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Cuando los parámetros Y ,  LI, oy r, estan fijados, sólo los iones de un intervalo de 
masas pueden pasar a través del campo de separación. El valor de B=UNdeñne la anchura de 
este intervalo. En el ápice de la región de soluciones resonantes, cuando m.168 existe sólo 
un valor de masa resonante que viene dado por la expresión: 
Entonces solo los iones que cumplan esta última condición podrán atravesar el 
cuadrupolo y ser detectados, los demás iones oscilarán con amplitudes crecientes en las 
direcciones x e y, siendo neutraii ios cuando choquen con las barras del cuadrupolo. Si el 
analizador se ajusta para operar precisamente en el ápice de la región de valores resonantes la 
resolución será inñnita, pero en ese caso la intensidad del haz de iones sería phticamente 
cero y en la práctica se selecciona un valor de B=UNalgo menor que 0.168 
El banido de las masas se puede realizar de dos formas: (1) variando la frecuencia 
(m-~/o?) y manteniendo los valores de tensión rf y dc constantes, o (2) variando los valores 
de tensión de rf y dc (manteniendo B constante) y con una fiecuencia constante. Como se 
puede ver a partir de la condición m=5.65(~~/ro~d),  el segundo método conduce a un 
barrido lineal y es por tanto el que se utiliza principalmente en los instrumentos comerciales. 
Para determinar la presión total se puede operar con un valor de U de cero, en ese caso el 
cuadrupolo opera como un filtro que deja pasar los iones de masas altas, y a baja amplitud de 
la alta frecuencia los iones de casi todas las masas se mueven en trayectorias estables y llegan 
hasta el detector. 
Para ambos métodos de banido la relación de la tensión de rf respecto a la dc, B, se 
mantiene constante, entonces la resolución R = m h  es constante e independiente del valor de 
la masa, es decir R depende sólo de B. Sin embargo, muy pocos cuadrupolos operan con un 
valor de resolución constante. Si se realiza el barrido lineal (utilizando la variación del 
voltaje) es conveniente mantener dm constante, para eso se varia continuamente B de manera 
que se establece un barrido con h constante. En la práctica se hace &=I, pero si se opera 
de este modo hay que tener en cuenta que la sensibilidad decrece con el incremento de m, 
haciendo el d i s i s  cuantitativo más dificil. 
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(3) Colector y ampiificador 
La detección de los iones se realiza electronicamente una vez separados según su 
relación masalcarga Los metodos de detección varían según los requisitos en sensibilidad y 
velocidad de detección. 
La detección en el modo Faraday es el caso más simple y el menos afectado por 
errores sistemtiticos. En este caso los iones son colectados por una tipica caja de Faraday. La 
comente resultante se convierte en una señal de salida proporcional a los iones. Este modo de 
detección no se ha utilizado en el presente trabajo porque sólo se puede utilizar cuando las 
seiiales de comente iónica son suficientemente grandes. 
La detección mediante un multiplicador de electrones secundarios (SEM), i.e. en 
modo SEM, se ut i i i i  cuando las corrientes iónicas son muy pequefías o si los procesos se 
producen rápidamente. Con este modo se pueden detectar presiones parciales de -lo-" Pa. El 
esquema básico del SEM se muestra en la figura 5.6. Los iones inciden en una primera 
superficie del multiplicador; esta superficie está compuesta por un material con una eficiencia 
alta de emisión de electrones secundarios, i.e. para cada ión incidente se emite más de un 
electrón secundario. Los electrones secundarios producidos son acelerados hacia una segunda 
superficie de este mismo material, en esta producirhn más electrones secundarios que 
nuevamente son acelerados hacia una tercera superficie. Esta cascada creciente se repite 
sucesivamente y finalmente los electrones son atrapados en el colector. De esta manera es 
posible conseguir ganancias en la comente entre lo4 a lo8, es decir por un ión incidente se 
colectan entre 1 o4 y 10' electrones secundatios. 
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La detección en modo SEM para la cuantificación de los resultados conduce a 
incertidumbre y posibilidad de emres. El número de electrones emitidos en el diodo de 
conversión por ión incidente no sólo depende de la masa y el tipo de ión (ión at6mico, 
molecular, etc) también depende de la energía del ión. En el cuadrupolo la energia del i6n 
incidente corresponde a la tensión del primer diodo del SEM. Además el estado de las 
superficies que producen los electrones secundarios puede cambiar, afectando a la salida de 
los electrones. En la mayoría de casos prácticos el SEM tiene un comportamiento estable. 
Para medidas cuantitativas que requieran más precisión se realizan controles de la ganancia a 
inte~alos frecuentes. Para evitar estas fuentes de error, en lugar de operar el SEM como un 
amplificador de comente, también se puede operar como un contador de iones por segundo. 
Los iones generan pulsos de corta duración que pueden ser detectados fácilmente de manera 
individual. Este método de conteo de pulsos no se ha utilizado en el presente trabajo. Con este 
mktodo de contar los iones, la iduencia en la precisión en cuanto a las diferencias en la 
conversión iodelectrón y la ganancia del SEM son menores que utilizando la medida de la 
comente. La dificultad se encuentra cuando las cuentas son altas, del orden de lo7, debido al 
solapamiento de los pulsos en el tiempo. 
En el SEM se pueden producir corriente de fondo debido a rayos X y a otros fotones o 
partfculas neutras excitadas que son liberadas por el impacto de los electrones. Cuando la 
presión total es alta también es posible para algunos iones de masa 'diferente' pasar a través 
del analiiador como resultado de la dispersión. Estos efectos se encuentran cuando la entrada 
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y la salida del filtro del quadrupolo se encuentran alineados. En el caso del QMS utilizado 
para esta tesis el filtro y el detector no se encontraban alineados. 
La sensibilidad de un espectrómetro de masas se expresa como la relación entre la 
comente iónica en el colector y la presión parcial en la fuente de iones. Durante la operación 
del QMS, éste debe resultar inerte en la medida de lo posible y no influenciar el fenómeno 
investigado, es decir no debe contaminar el sistema ni bombear gases. Este requisito no se 
puede satisfacer completamente, pero pueden r d i  las operaciones adecuadas para 
aproximame a esta condición, por ejemplo realizando el horneo del QMS y la degasificación 
del cátodo de la fuente de iones. 
El QMS utilizado en este trabajo es el modelo QMG 112 de Balzers y se utiliza con 1 
mA de comente en el filamento y una tensión de 1760 V en el multip1icador de electrones 
secundarios (SEM). 
5.3 Generación de iones 
El ea8611 de iones se utiliza con argón o con otros gases inertes, por ejemplo helio o 
neón, y su esquema se muestra en la figura 5.7. Para evitar el flujo de los gases residuales y 
del gas de trabajo hacia la -a principal donde se realizan las medidas, hemos diseñado y 
construido una cámara formada por dos etapas con bombeo diferencial. El haz de iones se 
focaliza sobre el blanco móvil de la cámara principal mediante el ajuste de los potenciales de 
óptica electrónica que se encuentra en las etapas de bombeo diferencial. El caíí6n utiliza una 
fuente de cátodo frio y la descarga está confinada mediante un electrounán. Una lente interna 
de focalización permite el control del tamaño de la sección del haz hasta varios mm2. El gas 
de trabajo se introduce en el cañón mediante una válvula de fuga controlada. En la figura 5.7 
se puede ver la brida para la introducción de gas donde se conecta esta válvula. La comente 
del haz depende de la presión del gas de trabajo y del potencial en el electrodo de aceleración; 
pueden obtenerse densidades de comente de iones sobre la muestra desde 2,5.10-u a 2,5.104 
Attcm2. Cuando se realizan los experimentos con estos valores de densidades de coniente el 
Brea de la mwstra bombardeada es de aproximadamente 0.4 cm2. La energía de los iones 
puede variarse entre 1 y 10 keV. Las conexiones se protegen con un tubo de acero inoxidable 
según se muestra en el esquema del d n .  La brida de conexión comunica con la primera 
pre-cámara de bombeo diferencial, en la que se deflecta el haz de iones con la aplicación de 
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una diferencia de potencial VdcBnlbn En esta pre-cámara se u t i i i i  un manómetro de tipo 
Penning para controlar la presión del gas de trabajo. En la segunda pre-cámara de bombeo se 
realiza el ajuste del haz para optimizar el paso del mismo a través de la salida del cañón. 
(i>ncwuixr de 
~Iimcni.ai<.i> de! 
t!Jccrr~dd<i dc firr!iraaiui 
%'<i$ a- n.mcd<ni 
Figura 5.7 Esquema del ~n1i6u de iones 
5.4 Línea de introducción de gases 
La línea de introducción de gases, mostrada en la parte superior de la Figura 5.1, está 
compuesta de una válvula de fuga para controlar la presión de los gases, un manómetro de 
ionización del tipo Bayard-Alperd, P2, y un disco perforado con una conductancia de 8.4 Vs 
para el nitrógeno. A través de esta línea se introducen los gases en la cámara principal con el 
fin de realizar la calibración del espectrómetro de masas cuadrupolar y determinar la 
velocidad de bombeo para cada gas en la cámara principal, para lo cual utilizamos tambibn la 
conductancia conocida y el manómetro P2. La metodología de su utilización se explica en la 
sección 8. 
5. Dispositivo experimental 60 
5.5 Preparación de las muestras 
Como ya se ha indicado, el estudio de la deserción estimulada por iones se ha 
realizado en cobre, aluminio y cobre electro depositado policristalinos, estos materiales 
técnicos son de interés para la construcción de colisionadores y reactores de fusión. Las 
muestras de los materiales estudiados consisten en placas de 45x45 mm de superficie y 1 mm 
de espesor. 
En cuanto a las muestras de aluminio y cobre, antes de introducirlas en el sistema de 
ultra-alto vacío, se someten a un proceso de limpieza con el detergente NGL 17.40 como se 
indica a continuación: 
1- Desengrasado en baño de ultrasonidos con el detergente: 
Tiempo: de 10 a 30 minutos 
Temperatura: 45"C 
Concentración: 10 g/l (agua desmineralizada) 
Ultrasonidos: 5 W/1 
2- Enjuague: 
Agua desmineralizada: 0.2 Mohm.cm mínimo 
3- Secado: 
Con aire limpio o nitrógeno 
Por otra parte, las muestras de cobre electro depositado consisten en un substrato de 
acero inoxidable 3 16 LN sobre el cual se ha depositado cobre mediante electrolisis. Antes de 
realizar la electro deposición el substrato de acero inoxidable se limpia según el 
procedimiento indicado anteriormente. Después de esta limpieza química el substrato se 
somete a un tratamiento térmico a 9 5 0 ' ~  en vacío ( ~ < l . l ~ " ~ o r r ) .  Por último, para la 
deposición de cobre (0.85 mm de espesor) sobre el acero inoxidable se siguen los siguientes 
pasos: 
1. Desengrasado elecirolítico 
2. Activación en &ido sulfúrico 
3. Deposición de 1 pn de nickel 
4. Deposición de cobre de 0.85 mm por electrolisis 
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5.6 Propiedades físico-químicas de los materiales estudiados 
Las muestras de aluminio y cobre OFHC provienen de los materiales de constmcción 
utilizados en el CERN. Las especificaciones del proveedor de estos matenales se resumen en 
la Tabla 5. 1. Otras caracteristicas fisicoquímicas se muestran en la Tabla 5.2. 
Cobre de alta conductividad 
libre de oxígeno 99,99 % 
Cu -0FE REF. UNS ClOlOO Grado 1 
Cu = 99.99% min. 
0 2  = 5 ppm max. 
Símbolo de la 
aleación 
Composición 
química 
Tabla 5.1 Caracterlsticas de las muestras de aluminio y cobre OFHC según el proveedor. 
Aluminio 99,s % 
ISO Al 99,5 EN AW-1050 A 
Al = 99.5 % 
Cu = 0.05% max. 
Zn = 0.07% max. 
Si = 0.25% max. 
Fe = 0.04% max. 
Mn = 0.05% max. 
Ti = 0.03% max. 
Mg = 0.05% rnax. 
otros = 0.05% max. 
Aluminio 
13 
26.981538 
2.8635.10'~ 
9.999 
660.32 
2519 
2698.4 
293.72 
centrada en las caras 
4 
4.05 
Número atómico (u.m.a.) 
Masa atómica 
DiBmetro atómico (m) 
Volumen atómico (cm3/mol) 
Punto de fusión ('C) 
Punto de ebuliición (OC) 
Densidad a 293 K @/m3) 
Entalpía de vaporización (kJ/mol) 
Estructura del cristal 
Número de Btomos por celda unidad 
Padmetros de red a 293 K (A) 
Tabla 5.2 Propiedades fisico-quimicas del aluminio y cobre OFHC. 
Cobre OFHC 
29 
63.546 
2.551.10-'O 
7.09 
1084.62 
2562 
8960 
304.6 
Cúbica 
4 
3.6147 
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6. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 
6.1 Identificación de gases mediante el QMS 
Según se ha descrito en el apartado anterior, el QMS se utiliza para determinar la 
presión parcial de los gases presentes en el sistema de ultra-alto vacío; su identificación puede 
resultar muy laboriosa teniendo en cuenta los aspectos que se describen a continuación. 
La mayoría de los elementos existentes en la naturaleza se presentan en varias formas 
estables o 'isótopos'. Cada isótopo de un elemento contiene un número diferente de 
neutrones. Como para un elemento en particular el número de protones es constante, el 
número másico (protones más neutrones) será diferente para cada isótopo. Por ejemplo: hay 
tres isótopos naturales para el oxígeno, '60,170 y '*O cada uno de ellos conteniendo ocho 
protones, pero con ocho, nueve y diez neutrones respectivamente. Los isótopos de un 
elemento son idénticos entre ellos en cuanto al comportamiento químico, pero tienen 
trayectorias diferentes en el QMS debido a su diferente relación masa-carga, míq. Los valores 
de las relaciones isotópicas para los elementos más comúnmente encontrados en los sistemas 
de alto vacío se muestran en la Tabla 6. 1. Por ejemplo, en el caso del oxígeno, los iones 
detectados en el QMS mostrarán tres relaciones míq, para las masas 16, 17 y 18 con 
intensidades proporcionales a la concentración de cada isótopo. Esto es de gran importancia a 
la hora de deteminar la composición de los gases presentes en el sistema. 
El problema se hace más complicado cuando las moléculas ionizadas son complejas, 
ya que el número de posibles especies iónicas resultantes crece rápidamente. Aparte del ión 
molecular con cargas múltiple o simple también se producen fragmentos de la molécula 
principal i o ~ Z a d 0 ~ .  Por ejemplo para la molécula de CO: 
1Z~ '60 + e- puede producir: '2~160+ c o n d q  = 28 
1 6 0 +  16 
12C160++ 14 
12C+ 12 
16 i+ O 8 
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Al mismo tiempo se producen las señales correspondientes a las moléculas que estan 
compuestas por los isótopos de los htomos que las componen. Esta fkgmentación de la 
molécula principal se conoce como "craking pattern", o fragmentación, que será el término 
utilizado en este irabajo. 
Nlmero Elemento Símbolo Número Abundancia relativa 
atómico químico másico f%1 
1 Hidrógeno H 1 99.985 
D 2 0.01492 
2 Helio He 3 0.000137 
4 99.999863 
6 Carbono C 12 98.893 
13 1.107 
7 Nitrógeno N 14 99.6337 
15 0.3663 
8 Oxígeno O 16 99.759 
17 0.0374 
18 0.2039 
10 Neón Ne 20 90.92 
21 0.26 
22 8.82 
17 Cloro CI 35 75.53 
37 24.47 
18 Argón Ar 36 0.337 
38 0.063 
40 99.600 
Tabla 6. 1 Relacione isoíópicas de algunos elementos encontrados en los sirtemas de ultra-alto vacío 
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La abundancia relativa de los tipos de iones formados es caracteristica de cada 
molécula y se presentan en relaciones bien definidas respecto a la masa principal, por ejemplo 
en el caso anterior respecto al CO'. Aunque es una característica propia de cada gas, esta 
proporción depende además del espectrómetro de masas utilizado. Gracias a este fenómeno se 
pueden distinguir las proporciones de los gases que contribuyen mayoritariamente a una 
misma masa, cuando se realiza un banido para todas las comentes míq. Por ejemplo el N2 y el 
CO contribuyen a la masa 28 y una mezcla de estos dos gases produciría las siguientes señales 
míq: 
m 4  1611 o Fragmento 
28 CO' NZ+ 
16 O+ 
14 CO* N'+ 
12 c+ 
6.1.2 Fragmentación y sensibilidad del QMS para cada gas 
Para el QMS utilizado en este trabajo hemos determinado experimentalmente la 
fragmentación y la sensibilidad de los gases comúnmente encontrados en los sistemas de 
ultra-alto vacío y para los gases esperados de la desorción estimulada por iones, es decir se ha 
realizado la calibración del QMS. Cada uno de estos gases se introduce en el sistema de 
manera que la presión medida en la cámara principal se incrementa en un orden de magnitud 
respecto a la presión residual medida antes de la introducción del gas. En estas condiciones se 
registran en el QMS las señaies míq producidas por la fragmentación del gas introducido y 
con su medida se calculan las proporciones respecto a la más abundante, es decir se determina 
su fragmentación. El resultado obtenido para diferentes gases se muestra en la Tabla 6.2. 
Como se puede observar en esta tabla no se muestran todos los míq posibles que se obtienen 
con la introducción de cada gas, ya que los valores más pequeflos se han omitido y en la 
casilla correspondiente se muestra un guión. La estimación de los errores cometidos se detalla 
en el capitulo 7. 
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Tabla 6.2 Fragmenhci6n para el QMS nti lhdo en las medidas de eficiencia de desnrción 
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La presión medida en la cámara principal se considera como la presión del gas 
introducido, ya que la presencia de los otros gases es despreciable. La presión medida por el 
manómetro de ionización para un gas se determina a partir de la comente en el colector del 
manómetro y de los valores de la comente de emisión y sensibilidad para el gas i  del 
manómetro, de manera que la presión en el sistema del gas i medida por el manómetro es: 
donde IiA es la comente en el colector del manómetro, ~ , , ( i )  es la sensibilidad del 
manómetro para el gas i y por Ultimo I;, es la comente de emisión del filamento del 
manómetro. El manómetro utilizado fue calibrado en el CERN según el mktodo explicado en 
el anexo, y las sensibilidades que se obtuvieron para el hidrógeno y el nitrógeno son: 
Gas Sensibilidad ~ a - '  
Su sensibilidad para otros gases no fue determinada experimentalmente y se han 
utilizado los factores de corrección medios respecto a la sensibilidad del nitrógeno obtenidos 
para una serie de manómetros de características similares, es decir del mismo modelo y 
fabricante (Magyari and Gautier). Estos valores se muestran en la Tabla 6. 3 
Tabla 6.3 Sensibilidad del mandrnetm de ionizpci6a relativa a1 nitr6geno pan varios gases 
Gas 
c% 
C2H2 
CO 
co2 
c2& 
Ar 
He 
HzO 
Sensibiüdad relativa SilS~2 
1.4 
1.9 
1.1 
1.4 
2.6 
1.2 
0.15 
1.1 
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La sensibilidad del QMS para un gas es la proporción entre una seiial m/q producida 
por su introducción en el sistema y la presión medida, que corresponde a la presión parcial de 
dicho gas. En general se elige la señal m/q más abundante, por ejemplo en el caso del CO, la 
sensibilidad del QMS, Sp, (~0)corresponde a: 
Es importante que la presión del gas introducido en el sistema produzca un aumento 
de presión en la cámara principal de un orden de magnitud para considerar despreciable la 
contribución de otros gases tanto a las seaales medidas por el QMS como a la lectura de la 
presión por el manómetro de ionización. 
Para cada gas se ha seleccionado un valor míq representativo y se obtienen los valores 
de sensibilidades relacionados en la Tabla 6. 4, que se han normalizado al valor de la 
sensibilidad de1 hidrógeno. 
Tabla 6 .4  Sensibilidad relativa del QMS determinada pira cada gas respecto al hidrdgeno 
Gas (mlq representativo) 
H2 (2) 
c& (15) 
C2H2 (26) 
CO (28) 
coz (44) 
c2II6 (28) 
Nz (28) 
Ar (40) 
S relativa QMS (Si/SHz) 
1 
0.299 
0.526 
0.186 
0.167 
0.427 
0.322 
0.234 
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6.1.3 Determinación de la presión parcial de cada gas 
La presión parcial de los gases presentes en el sistema se determina a partir del 
conjunto de seííales m/q medidas por el detector del QMS. Como punto de partida se registran 
todos los valores I;,, entre m/q=l, ... 50, pues dentro de este intervalo se encuentran las 
contribuciones de los principales gases presentes en los sistemas de ultra-alto vacio. A cada 
m/q pueden contribuir tanto iones principales de diferentes gases como de los fragmentos, por 
lo tanto se plantea que cada míq es el resultado de la combinación lineal de todos los posibles 
fragmentos y masas principales. A priori es imposible predecir cuales serán los gases 
presentes y por tanto se asume que están todos los posibles. Extendiendo este método se 
plantea un sistema de ecuaciones que puede ser resuelto con la ayuda de un ordenador. 
61.3.1 Sistema de ecuaciones 
Supongamos que los gases que pretendemos identificar son G(1), G(2), G(3), ..., G(n) 
y las intensidades correspondientes al fragmento principal del gas: I(1), I(2), I(3), ..., I(n). 
Por ejemplo, en el caso del agua, H20 (m=18 uma) 
mJs 
H2O + e- + HZO' 18 
HO' 17 
O+ 16 
H+ 1 
1' (18) representaría la intensidad correspondiente al ión principal, ~ 2 0 '  
Las intensidades registradas por el espectrómetm de masas: i(l), i(2), i(3), ..., i(m) 
corresponden a los valores de míq: 1,2,3, ..., m 
Como a cada intensidad de míq contribuyen todos los hgmentos que tienen la misma mlq, 
serti una combinación lineal de todas ellas, es decir: 
i+l = allfl+ a21If2+ a31& +...+ &iCn 
i'2 = a12f1+ a22f2f a32If3 +...+ ~ r n  
i+3 = a13iC1+ a23i2+ a33f3 +...+ ati$" 
en el que las a,,, representan la fracción con que el gas G(n) contribuye a la intensidad del 
pico que aparece en m/q=n. 
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En su forma más general puede expresarse como: 
i,,,=l&,,I,, 
Los coeficientes a,,, son conocidos para cada gas, bien porque los da el fabricante del 
instrumento, o porque los determina el laboratorio, introduciendo al sistema el gas del que se 
desea conocer sus productos de descomposición. En este trabajo se han detemiinado 
experimentalmente. 
61.3.2 Mktodo de resolución 
Son bien conocidos los m6todos de resolución que existen para un sistema de 
ecuaciones lineales, en los que siempre ocurre que m h ,  es decir, el número de ecuaciones es 
igual o mayor que el de incógnitas, es decir los gases a identificar. 
En el presente trabajo se ha abordado la resolución del sistema lineal con igual número 
de incógnitas que de ecuaciones. De manera que la resolución del sistema anterior, ahora 
escrito en forma de matrices: 
Se resuelve multiplicando la matriz inversa de los coeficientes por el vector columna de las 
comentes míq registradas. 
i ' a a,, a,, ... an1) 
En esta investigación se ha determinado que los principales gases desorbidos por la 
interacción de los iones con la superficie son: H2, H20, CO, C02, C2H6, CH4, C2H2, C3H8 y 
Ar. Para obtener los valores de presión parcial según la calibración realizada se determina: 
1zH2, ~ , a ~ ~ ~ ,  12a'O, 1 4 4 ' ~ ~ ~  I ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  I ~ ~ ~ ~ ~ ,  I Z ~ ~ ~ ~ ,  I C ~ ~ ~  y 1 4 t .  Por simplificar, el símbolo ~ni/i 
es la contribución principal al pico d q  debida al gas i. En el QMS se registran las seiíales de 
comente d q :  2, 15, 18, 26, 28, 30,40, 43 y 44, que se representan wmo Idv En el caso del 
H2 y H20 el valor total registrado en las masas 2 y 18,12 y I,g corresponde a IzHZ y I1aHz0, 
i2 
i, 
n /  j a ln  ' 2 ,  "' a#", /
= 
a12 a22 a32 "' an2 
a,, a,, a,, ... a ( 1  1, I ,  ... 1, )  
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porque la contribución de otros gases a estas señales es despreciable. Por otra parte, 129 c 3 m  ,, 
obtiene dii tamente a partir de la hgmentación del QH8, pues I43=&3 C3HB 12gC3HB. 
símbolo corresponde a la fragmentación del gas i en la s e d  n / g .  Para obtener los 
valores característicos de los oiros gases se plantea el siguiente sistema de ecuaciones: 
Una vez calculada la comente correspondiente al gas i en la sda l  característica 
regisirada m/q y conociendo el valor de la sensibilidad del QMS para el gas i se puede obtener 
la presión parcial de ese gas, p ,  sustituyendo en la ecuación: 
La sensibilidad del QMS para un gas i depende del envejecimiento del multiplicador 
de electrones secundarios, SEM, y del calentamiento al que se haya sometido. Por esta razón 
la ganancia del QMS se determina a partir de cada medida realizada, el metodo consiste en 
multiplicar el resultado de las presiones calculadas por un factor de corrección. La medida de 
presión total registrada en el manómeiro PI se utiliza para n o d i z a r  los valores de presión 
parcial obtenidos. Es decir, la suma de las presiones parciales obtenidas a partir de la medida 
del QMS tendría que ser igual que la presión total medida en el manómeiro. La relación entre 
la presión total calculada a partir de suma de presiones parciales y la presión total medida por 
el manómetro nos proporciona la constante de normalización por la cual se dividen los valores 
de presiones parciales calculadas y se obtienen los valores de presiones parciales 
normalizadas. Con este sencillo cálculo se tiene en cuenta el envejecimiento del SEM y por 
tanto se asegura la reproducibilidad de las medidas. 
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6.2 Determinación de la eficiencia y sección eficaz de desorción 
6.2.1 Ecuaciones bhsicas 
En un sistema de vacío que se encuentra en equilibrio térmico, ¡.e. con una 
temperatura y presión constantes en todo el volumen, la presión parcial de cada gas presente 
se relaciona con el número de moléculas en el volumen de acuerdo a la ley de Dalton: 
y la presión total se relaciona con el número total de moléculas presentes en el volumen 
mediante la ley de los gases ideales: 
En estas ecuaciones P, y n, son la presión parcial y el número de moléculas del gas i, P 
y n la presión y número de moléculas total, R es la constante ideal de los gases, y T la 
temperatura absoluta. Si no se considem los cambios producidos en los gases (por ejemplo 
debido a reacciones químicas) entonces para las presiones parciales de cada gas se cumple: 
y en la situación de equilibrio 
donde V es el volumen de la cámara de vacío y Q,y S, son el flujo de gas en el sistema 
(debido a la degasificación, fugas, etc.) y la velocidad de bombeo efectiva del gas i, 
respectivamente. 
El sistema se encuentra en un estado estable cuando no se produce la interacción de 
iones con la muestra, y en este estado pi0 es la presión residual para el gas i. La desorción de 
las moléculas adsorbidas en la superficie de la muestra estimulada por los iones incidentes 
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representa un flujo adicional en el sistema de vacío, entonces en ese estado la presión del gas i 
alcanza un valor ~ i ' .  Este aumento de presión puede caracterizarse mediante la siguiente 
ecuación: 
donde rl, es la eficiencia de desorción estimulada por iones para el gas i, I, la comente de 
iones incidente en la muestra, e es la carga del electrón, y k la constante de Boltmann. Por lo 
tanto el coeficiente de desorción estimulada por iones, q, se calcula mediante la relación: 
con n,, número de moléculas del gas i desorbidas por segundo, y n,+ , número de iones 
incidentes en la muestra por segundo. Para un gas i, estas cantidades son: 
Para calcular el coeficiente í~, a partir de esta ecuación, se mide la variación de presión 
del gas i en la cámara principal utilizando el QMS y el manómetro de ionización para su 
calibración. Además es necesario determinar la velocidad de bombeo para el gas i en la 
cámara principal. En el siguiente apartado se explica como se ha r e a l i i o  esta medida 
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6.2.2 Velocidad de bombeo del sistema 
Para conocer la tasa de moléculas de cada gas desorbido cuando el haz de iones 
interacciona con la muestra, se determina experimentalmente la velocidad de bombeo del 
sistema de vacío para cada gas residual. La velocidad de bombeo del sistema para cada gas se 
ha obtenido con la ayuda de la conductancia de valor conocido para cada gas i, Ci, situada en 
la línea de introducción de gases y con los manómetros P1 y P2. La situación de estos 
instrumentos se puede ver esquematizada en la Figura 6. 1. 
1 Linea de 1 Carnara 1 
Pigura 6. 1 Dbposición de manómetros y conductancia en Ia b e a  de btroducción de gases 
Las medidas se han realizado en régimen molecular, es decir, cuando las moléculas del 
gas solo interaccionan con las paredes de la cámara y no entre ellas. En este caso el valor de la 
conductancia es independiente de la presión. A presiones más elevadas, el régimen es 
turbulento y el movimiento de las moléculas se debe principalmente al choque entre ellas. En 
este caso la conductancia es función de la viscosidad del gas y de la presión media en la 
cámara. El valor de C, en régimen molecular se ha calculado a partir de la expresión (Lewin 
1965) : 
siendo A el área del orificio en centimetros cuadrados y Mi la masa molecular del gas i. Los 
valores de esta conductancia para cada gas a una temperatura T=298 K se muestran en la tabla 
6.5. 
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Tabla 6.5 Condoctancia de la Ihea de introducción de gasea p a n  cada gas. 
Las medidas se r d i  cuando la presión residual en la cámara principal es del orden 
de 10" Pa (10~'~ Ton). Para cada gas inyectado la presión medida en P1 se incrementó hasta 
el orden 10"-7.5~10-~ Pa (10.' - 10.' Ton), de manera que la presión parcial de otros gases 
presentes en el sistema es despreciable comparando con el gas introducido. Antes de 
introducir el gas, el sistema se encuentra en un estado estable y las medidas de P1 y P2 son 
estables. Despuks de introducir el gas las sefíales de presión aumentan hasta alcanzar un 
nuevo valor estable. A partir de la ecuación de equilibrio: 
se calcula la velocidad de bombeo para cada gas i, Si: 
Las velocidades de bombeo medidas se muestran en la tabla 6.6. 
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Tabb 6.6 Velocidad de bombeo p a n  cada gas en I. d m a n  prinelpal 
Gas 
Ha 
c& 
CzHz 
CO 
coz 
cz& 
N1 
6.23 Metodología del experimento 
Velocidad de bombeo (Ys) 
166 
126 
124 
106 
89 
106 
106 
El procedimiento utilizado para realizar las medidas se puede dividir en dos 
etapas. La primera consiste en preparar el haz de iones, la segunda etapa es el registro de 
datos, que se ha realizado de dos maneras diferentes. 
Primera etapa. El primer paso para realizar los experimentos es ajustar el haz de 
iones para que incida en el blanco móvil mediante los potenciales de la óptica electrónica 
Una vez ajustado el haz, el aumento de Vdc- por un factor 100 produce la desviación total 
del haz de forma que los iones no llegan a bombardear el blanco móvil. Entonces se desplaza 
el blanco móvil y se reajusta V&,n,,h a su valor anterior, de manera que el haz bombardea la 
muestra que ahora se encuentra en línea con el eje de la salida del cañón de iones. Para evitar 
una influencia significativa de la readsorción por las paredes de la cámara principal donde se 
realiza la medida de deserción de la muestra, la comente del haz de iones se ajusta a un valor 
adecuado para que AP, no resulte >lo% del máximo en la escala de medida de la presión total 
residual. 
Segunda etapa. El método de registro de medidas se ha realizado tomando los datos 
en un PC. En un fichero de extensión .txt se registran los datos de comente en la muestra y la 
comente del colector del manómetro de ionización, además de la señal del QMS para una 
masa seleccionada. Esta última señal se registra durante 1 segundo, al cabo de este tiempo el 
programa de control del QMS envía autodticamente la seflal que cambia la masa 
seleccionada en el QMS y registra la siguiente masa durante 1 segundo. 
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En los dos casos el conjunto de datos registrados para calcular 11 es el mismo, pero 
tomados en intervalos de tiempo diferentes. En definitiva se ha registrado la comente Is, que 
es la comente de iones que bombardea la muestra, la comente &m, correspondiente al 
incremento de comente en el colector del manómetro, y para cada m/q seleccionada en el 
QMS, AZQ~MSot/4' A partir de estos datos registrados se obtiene la variación de presión parcial 
para cada gas i, M,, y con la ecuación anterior se calcula el valor q, 
6.2.4. Cáicnlo de ia eficiencia y seccibn eficaz 
Como ya se ha indicado, en este trabajo de investigación se han utilizado iones de argón 
incidentes con una energía de 3 keV sobre las muestras de los materiales investigados; a partir 
de ahora nos referiremos a iones de estas características cuando nos refiramos a iones 
incidentes. La eficiencia y sección eficaz de desorción inducida por iones se obtienen a partir 
de la adquisición de tres sefiales: 
1. Comente de iones incidente en la muestra 
2. Variación de la presión total, indicada por el manómetro Bayard-Alpert más próximo 
al QMS 
3. Comente iónica registrada por el QMS correspondiente a cada una de las sefiales m/q 
de los gases que se desorben. 
El registro de estas sefiales comienza antes de bombardear la muestra con los iones 
incidentes, con el fin de tomar los valores residuales de presión y comentes iónicas m/q del 
QMS, continúa durante todo el tiempo de la interacción de los iones con la muestra y fdh 
unos minutos después de desviar el haz de forma que no interaccione con la muestra, según el 
procedimiento explicado en la sección 8. En cada toma de datos se registra el tiempo, la 
comente en la muestra, la presión total y una sola sefial de comente míq seleccionada en el 
QMS. Los datos se registran en el ordenador en un archivo de extensión .txt y presentan la 
forma que indica la Tabla 6., donde se han representado los datos tomados durante los 
segundos iniciales de una medida. En la primera columna se registra el tiempo en el que se 
toman los datos, el tiempo cero corresponde al tiempo en que comienza el experimento, que 
es anterior al comienzo del bombardeo iónico. En la segunda columna se indica el valor de la 
presión medida por el manómetro de ionización Bayard-Alperd situado cerca del QMS y que 
también es utilizado para la calibración de éste. En la tercera columna se registra la comente 
de iones de argón incidentes en la muestra y por último, en las restantes columnas se indican 
las sefiales m/q y comentes iónicas preseleccionadas en el QMS. 
Tabla ó.7 Forma que presentan por las medidas experimentales p a n  la obtención de la eficiencia y scfción eficaz de deserción estimulada por iones 
6. Procedimiento experimental 78 
En las Figura 6. y Figura 6.3 se muestran, como ejemplo, las gráficas de todas las 
sefiales registradas durante un experimento típico en función del tiempo. En este caso se trata 
de una medida realizada sobre cobre OFHC 'as received' con iones de argón incidentes a 3 
keV. En la figura 6.2 se representan las señales de presión total y la comente de iones de 
argón incidentes en la muestra en función del tiempo de realización del experimento. En la 
figura 6.3 se representan los valores de las seaales m/q preseleccionadas en el QMS también 
en función del tiempo de realización del experimento. En ambas figuras se ha indicado el 
periodo de tiempo en el que el haz de iones interacciona con la muestra, se observa como 
produce el incremento en las sefiales de comente medidas por el QMS y en la presión total 
indicada por el manómetro Bayard-Alpert. En la parte derecha puede observarse la 
disminución producida en las comentes iónicas al deflectar el haz, que recupera el valor 
inicial. 
l o . o ~ .  . . . , . . . . , . . . . , . . . . , . . . . , . . . , lqo.0 
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Figura 6.2 Medida de presión y comente en muestra d u m t e  un experimento de desoreiba estimulada por 
ion- de argbn a 3 keV en cobre OFBC como recibido o 'as received'. 
- 
- 
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Fin 6.3 Seóilw de conienh medid- por el QMS para h a  nusu previamente sdeeeionadu. Medida 
m ü u d a  en cobre OFHC como ncibido o 'u remived' con ionu de argbn incidentes a 3 kv. 
Antes de realizar los c~4lculos de eficiencia y sección eficaz de desorción, según el 
procedimiento indicado en el capitulo 111, con estas medidas se realizan 3 análisis: 
1) Para calcular la eficiencia y la sección eficaz de desorción estimulada por iones se 
utiliza la variación de la presión parcial del gas i, y por tanto se utilizan los valores de 
comentes del QMS y de presión substrayendo los valores residuales, que son registrados 
antes de la interacción de los iones en la muestra. 
2) La variación en las señales del QMS y en la presión total son proporcionales a la 
corriente de iones de argón incidentes en la muestra. Se han utilizado en todos los cálculos 
los valores de las seflales registradas por el QMS y el manómetro Bayard-Alpert divididos por 
la comente en muestra en el momento del registro de la seflal con el fin de normalizar estas 
señales de comente a la misma comente de iones de argón incidentes en la muestra. 
3) Como se puede observar en la Tabla 6., a cada medida de tiempo, presión y 
comente en muestra corresponde una medida de comente del QMS para una sola seflal míq, 
pero no se registra el valor de comente para otros valores míq. Para obtener el valor de 
comente del QMS para cada míq en cada valor de tiempo registrado, es decir, en forma 
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continua, se realiza una interpolaci6n y se obtiene una tabla de valores en la que a cada valor 
de tiempo se le hace corresponder el valor de presión, comente en muestra y comente del 
QMS para cada una de las señales d q .  
Realizando estas operaciones, por ejemplo en el caso de los datos mostrados en las 
figuras 6.2 y 6.3, se obtienen los valores representados en la figura 6.4. En esta figura las 
señales representadas corresponden a cada comente de las masas d q  medidas por el QMS 
menos su valor residual y normalizadas a la comente de iones de argón incidente en la 
muestra; en esta figura el tiempo inicial de cero segundos corresponde al tiempo en que 
comienza la interacción de los iones con el material. 
- 
o sao la0 15m m 
Tiempo (S) 
Fiyn 6.4 Seilaies de comeote del QMS normiliudaa según I i  comente de ion- incidentes. Medidi 
expcrimentil de iotemcci6n de ionu de irg6o i 3 lreV eo cobre OFEC como recibido o 'm meived'. 
Como la teoría y el procedimiento para obtener la variación de presión parcial de cada 
gas desorbido a partir de la seiíal del QMS y de la presión total se desarrolló en la sección 8, 
aquí sólo señalaremos que a partir de estas medidas y con la fragmentación del QMS se 
calcula la seaal de comente iónica de cada gas mediante un sistema de ecuaciones lineales. A 
partir de la comente iónica de cada gas y su sensibilidad en el QMS se calcula la presión 
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parcial. Por último, cuando ya se han obtenido las presiones parciales de cada gas, se conigen 
sus valores con la medida de la presión total, pues la suma de las presiones parciales 
calculadas se debe ajustar a la presión total medida por el manómetro Bayard-Alpert. 
(1) Eficiencia de desorción en función de la dos.% de iones incidentes 
Según se desarrolló la sección 5 de esta tesis, a partir de la variación de presión 
parcial, AP,, y la velocidad de bombeo del sistema, S,, para un gas i, y la comente de iones 
incidente en la muestra, Is, que produce esa variación de presión, se calcula la eficiencia de 
desorción inducida por iones a partir de la expresión: 
hP,.S,.k 
vi = Is 
- 
e 
donde k es la constante de normalización que transforma las unidades de mbar.1 en 
molkculas y e la carga del electrón. El valor de m se obtiene para cada valor de tiempo en el 
que se han registrado los datos experimentales. El diámetro del haz de iones se ha medido 
experimentalmente, según se explica en la sección 8, y por tanto la dosis de iones en la 
muestra se conoce para cada tiempo registrado. De esta manera se obtienen los resultados de 
eficiencia de desorción estimulada por iones para cada gas i, q,, en función de la dosis total de 
iones de argón en la muestra. Siguiendo con los datos de las figuras anteriores, para el cobre 
OFHC 'as received' los resultados de la eficiencia de desorción estimulada por iones de argón 
a 3 keV en función de la dosis se muestran en la figura 6.5. En esta figura se observa la misma 
tendencia que tienen las s e a e s  de comente m/q registradas en el QMS y mostradas en la 
anterior figura 6.4, es decir una rápida disminución hasta alcanzar un valor estable. Este 
aspecto se discutirá más adelante. 
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Figura 6.5 Resultados experimentales de la eficiencia de desoreión estimulada por iones de argón 8 3 keV 
incideata en cobre OFaC como recibido o 'as rceeived' 
Para obtener la sección eficaz de deserción, o ~ ,  de los diferentes gases desorbidos se 
utiliza la ecuación de la tasa de moléculas desorbidas en función del número de moléculas 
desorbidas, demostrada en la sección 5: 
donde: dndddt es la tasa de moléculas desorbidas (moléculas/s), 1, es la densidad de comente 
de iones incidentes (iones/cm2s), %&(t=O) las moléculas adsorbidas en la superíície antes de 
comenzar la interacción de los iones de argón y b ( t )  las moléculas desorbidas en función del 
tiempo. La tasa de moléculas desorbidas se obtiene a partir de la variación de presión parcial 
en función del tiempo. Cuando la variación de la presión en función del tiempo es 
prácticamente constante se produce un equilibrio entre las mol6culas adsorbidas y las 
desorbidas por la interacción de los iones. Por esta razón suponemos que en ese instante la 
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tasa de moléculas desorbidas es cero. Esta condición aplicada al cálculo de la sección eficaz 
de desorción supone que para obtener la tasa de moléculas desorbidas, la variación de presión 
considerada será la diferencia de la presión medida y la presión final alcanzada antes de 
terminar el bombardeo, es decir, cuando se produce el equilibrio entre las moléculas 
adsorbidas y las desorbidas. Las moléculas desorbidas en función del tiempo se obtienen a 
partu de la integral de la tasa de moléculas desorbidas en función del tiempo. Por ejemplo 
para el caso del hidrógeno en el cobre OFHC como recibido los resultados obtenidos se 
muestran en la figura 6.6. En esta figura se muestra la tasa de moléculas desorbidas en 
función de las moléculas desorbidas de la muestra. Como se observa en la figura los 
resultados se ajustan a dos rectas, cada una de estas rectas se ajusta según la ecuación anterior 
y a partir de la pendiente de se determinan las secciones eficaces de desorción o ~ ,  y o~~ 
La figura 6.7 resume esta metodología de forma esquemática. 
Figura 6.6 T w  de daorrión en función de lis molkulis dworbidu de bidr6geno para el cobre OFHC 
en wiado como recibido 
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Fiura 6.7 Metodologia para la obtenci6n de la eficiencia y la seeci6n eficaz de deserción estimulada por 
iones. 
I 1s = fl (t) Ii = f2 (t) 1 pmtd = f3 (t) 
1 1 
4 - Ii midual = f (t) pmtd - pmtai midual = f(t) 
Ii - Ii ~ i d d  / 1s = f (t) PW - Ptotd residual 1 1s = f(t) 
Interpelación 
Ii - Ii mj,j"aJ / Is = f (t) 
W d t  = f(%) dndd dt 4 
t A P i  / 1, = f(t) ndes(t) 
y=a+b*x si 
00 = bl 1, 
4. .Si .k 
vi = 
- 1 s  
vi = f (dosis) 
-& 
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7. FIABILIDAD E INCERTIDUMBRE DE LAS MEDIDAS 
En este trabajo se han estudiado muestras de los materiales tecnológicos, cobre OFHC, 
aluminio y cobre OFHC electro depositado en acero inoxidable, los que una vez estudiados y 
determinadas sus características de "gasificación", serán utilizados en la wnstrucción del 
futuro acelerador de protones LHC del CERN. La elección de estos materiales para construir 
las cámaras de vacío se debe a consideraciones mecánicas, de transparencia a la radiación, 
facilidad de mecanización y otras propiedades (Bertinelli and Hauviller 1986; Hauviller 
1993). Como ya se comentó en la introducción de esta tesis, el objetivo es estudiarlos para 
determinar la desorción inducida por iones y como disminuirla utilizando un tratamiento 
térmico a la mínima temperatura posible. Debido a que estos materiales no presentan 
superficies estequiométncas, a priori cabia esperar una gran dispersión entre los resultados de 
varias muestras del mismo material preparadas siguiendo el mismo procedimiento. Asimismo 
se espera que las muestras en estado como recibido o 'as received' del mismo material 
presenten más diferencias en los resultados que las muestras sometidas a tratamientos 
térmicos, debido a que este tratamiento limpia la superficie y hace más repetibles las 
características del material en diferentes muestras. 
En los siguientes apartados se estudia la reproducibilidad de las medidas para el cobre, 
aluminio y cobre electro depositado sobre acero inoxidable. Con el fin de estudiar la 
dispersión y fiabilidad se ha determinado la desviación estándar de los resultados realizándose 
medidas en varias muestras de cada material en estado 'as-received'. En los resultados de las 
muestras después de los ciclos t6rmicos se espera una desviación menor según la temperatura 
del ciclo sea más elevada, por lo tanto para estimar la reproducibilidad en el caso de las 
muestras sometidas a ciclos térmicos se han medido muestras diferentes del mismo material 
después del ciclo de homeo a la temperatura mas alta utilizada en este estudio, a 200°C. 
En el último apartado se explican los cálculos de incertidumbre de todas las 
magnitudes medidas y determinadas para obtener los resultados de eficiencia y sección eficaz 
de desorción. 
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7.1 Cobre OFHC 'as-received' 
En la Figura 7.1 se muestran los resultados de la eficiencia total de desorción 
estimulada por iones incidentes de argón de 3 keV en función de la dosis de iones acumulada 
para cuatro muestras diferentes, identificadas como muestra 1,2,3 y 4. Esta eficiencia total es 
la suma de las eficiencia de desorción obtenidas para cada gas i, según la metodología 
explicada en el apartado anterior. 
Figura 7.1 Eficiencia total de deserción estimulada por ion- incidentea e 3 keV en cuatro mueatrns de 
cobre OFaC 'as received'. 
Estas muestras fueron preparadas antes de introducirse en el sistema experimental 
según el procedimiento descrito en la sección 9. Después de ser introducidas en la cámara de 
vacío, se bombea el sistema durante 24 horas antes de realizar el experimento, con el fin de 
obtener las mismas condiciones en cada medida debido a la influencia de la presión del gas 
residual con el material. En la Figura 7.2 se han representado la presión total y la corriente de 
iones de argón en muestra en función del tiempo, con el fin de mostrar las diferencias entre 
estos valores registrados en cada experimento y antes de realizar la determinación de la 
eficiencia de desorción. Se observa en esta figura que la presión residual en cada experimento 
no es la misma, lo que indica que el número de moléculas inicialmente adsorbidas en la 
superficie no es el mismo. Además, la comente incidente de iones utilizada en cada 
experimento tampoco es la misma, pues los valores varían entre ~ X I O - '  y 1 x 1 0 ~  A. Esta 
comente, para cada experimento realizado, no es estable durante el tiempo de interaccibn con 
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ia muestra, debido a la inestabilidad del plasma de argón en la fuente de iones. Como se 
comentó en el apartado anterior este cambio en la comente de iones incidentes no afecta al 
resultado, ya que los cálculos se han realizado teniendo en cuenta la comente de iones de 
argón incidentes en función del tiempo y las seiíales de presión y de m/q del QMS se han 
normalizado antes de realizar la determinación de la eficiencia de desorción. Utilizando los 
valores de eficiencia de desorción de la Figura 7.1 se obtiene el valor medio y la desviación 
estándar mostrados en la Figura 7.3. El valor de la desviación estándar es del 20%. 
Rigor8 7.2 Presión t o a  y comente en muestra regiatr8dm en cuatro experimentos de deorción 
estimuiada por ion- incidentes de ag6n a 3 keV en mueshrs de cobre OFHC como recibido o 'u 
received'. 
Figura 7.3 Vdor medio y dcrviición e s t h d u  de Ii eflciencu de desorción estimuiada por iones incidentes 
de ugón i 3 lreV en cobre OFHC 'M neeived' 
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Aluminio 'as-received' 
En la Figura 7.4 se presentan los resultados de eficiencia de desorción estimulada por 
iones de argón incidentes a 3 keV en cuatro muestras diferentes de aluminio en estado 'as 
received', denominadas, muestras 1, 2, 3 y 4, y preparadas de igual forma antes de ser 
introducidas en el sistema. En los cuatro experimentos el tiempo desde la introducción de las 
muestras en el sistema hasta el momento de realizar las medidas es de 24 horas. 
Figura 7.4 Eficiencia total de desorci6n estimulada por iones incidentes a 3 keV en cuatro muestras de 
aluminio como recibido o 'as received'. 
En la Figura 7.5 se observa la presión y comente en muestra registradas para estas 
medidas. Se observa la inestabilidad en la comente de iones de argón incidentes para las 
medidas de las muestras 2 y 4; como ya se ha comentado para el caso del cobre OFHC, esto 
es debido a las inestabilidades del plasma creado en la fuente de iones. El valor medio de los 
resultados de eficiencia de desorción total y la desviación estándar, en este caso del 1 5%, para 
las medidas en aluminio "as received" se muestran en la Figura 7.6. 
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7.3 Cobre electro depositado 'as received' 
Los resultados de eficiencia de desorcion estimulada por iones de argón incidentes a 3 
keV en el caso de 4 muestras de cobre electro depositado 'as received' se muestran en la 
Figura 7.7. Se observa en esta figura que los resultados obtenidos presentan la misma 
tendencia en su dependencia con la dosis de iones de argón acumulada. La presión total y la 
comente en muestra registrada en estos experimentos se muestran en la Figura 7.8. Como se 
puede observar en estas figuras, la corriente de la fuente de iones produce una comente de 
iones de argón en muestra más estable en relación a las medidas en el cobre OFHC y en 
aluminio. Al igual que en los experimentos realizados en aluminio y cobre OFHC se observa 
que en las medidas realizadas sobre las diferentes muestras se han utilizado diferentes valores 
en la comente de iones de argón incidente. Tomando estas medidas para calcular la media y la 
desviación estándar de los resultados, se obtiene el resultado de la Figura 7.9. En este caso la 
desviación estándar es del 30%. 
F iy rs  7.7 Eficiench total de deorción utimulida por ionu incidentu r 3 keV en cuatro mumtm de 
cobre &m dcporiiado como recibido o 'u meivcd'. 
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Figura 7.8 Presión total y corriente en muestra registradas en cuatro experimentos de desomi611 
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Fiigura 7.9 Valor medio y d t w u c i h  estAndu de Ir etleiencii de duomi6n estimulada por ion- incidentu 
de irg6n a 3 ktV en cobre dcetro depositado como rceibiio o 'as rectived' 
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7.4 Cobre OFHC después de hornear a 200°C durante 24 horas 
En la Figura 7.10 se comparan las medidas de eficiencia de desorción estimulada por 
iones de 2 muestras diferentes de wbre OFHC después de realizar el homeo a 200°C durante 
24 horas. Al igual que en los experimentos precedentes, los iones de argón inciden con una 
energía de 3 keV. Se observa en esta figura que las dos muestras presentan una eficiencia de 
desorción total muy parecida para dosis de iones menores de 1014 iones/cm2. La presión total 
y la comente de iones de argón en muestra para estas medidas se presentan en la Figura 7.11. 
Como se puede observar en esta figura, las medidas se han realizado con diferentes comentes 
de iones incidentes en la muestra. 
En la Figura 7.12 se presenta el valor medio y la desviación estándar de las medidas 
realizadas para el wbre OFHC después de hornear a 200°C durante 24 horas. Esta dispersión 
en las medidas da una idea de la minima dispersión entre las muestras del mismo material 
estudiadas en las mismas condiciones. Para dosis mayores de 3.10'~ iones/cm2 la desviación 
estándar es del 25 % mientras que para los resuitados a menor dosis la desviación estándar es 
del 7%. 
Figura 7.10 Efíiench toW de daorción atimulidi por ion- incidentes 8 3 kcV en dos muatraa de mbre 
OFHC dapu& dd  bolpea 8 20O0C dnnnte U horas. 
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Figura 7.11 PIWYU t o a  y comente en muestra ngistmdas en tres experimentos de dworci6n estimuhda 
por ionw incidentes de argón a 3 keV eu muestras de cobre OFHC dwpuCI del homeo a 200°C durante 24 
F i m  7.12 Valor medio y daviaci6n d u d a r  de h efichci. de dworci6n atimuhda por ion- 
meidcata de ug6n a 3 W en cobre OFBC dwpuá de borneo a 200.C durante 24 h o r u  
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7.5 Cálculos de incertidumbre 
7.5.1 Magnitudes de entrada 
Las magnitudes de entrada son medidas directas que permiten determinar otras 
magnitudes. En la Tabla 7. 1 se muestran las magnitudes de entrada, su símbolo y su 
incertidumbre. 
Magnitud de entrada Simbolo Incertidumbre 
- - 
Comente iónica medida en el manómetro la, u(I;,)= I& x 0,06 
Bayard-Alpert 
Comente electrónica de emisión del 
manómetro Bayard-Alpert 
Sensibilidad del man6metro Bayard-Alpert S,, (N,) U(S, (N, ))= S,(N,)x0,02 
correspondiente al N, 
Sensibilidad del manómetro Bayard-Alpert S, (M) 
correspondiente al gas M 
Comente iónica medida en el QMS para la 
masa d q  
Comente electrónica de emisión del QMS 
Comente medida en la muestra (A) 
Diámetro del haz de iones incidentes en la 
muestra (cm) 
Ditimetro de la conductancia utilizada para u(d,) = d, x 0,l 
dc determinar la velocidad de bombeo (cm) 
Tabla 7. 1 Magnitudes de entrada y su incertidumbre utilizadas en la determinaeidn de la ef~ieneia y 
secciba eficaz de desoreidn. 
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7.5.2 Magnitudes de salida 
En este apartado se desarrolla el cálculo de incertidumbre de las magnitudes de salida 
determinadas en esta tesis. Estas magnitudes permiten obtener la eficiencia y sección eficaz 
de deserción, cuyos resultados serán discutidos en las siguientes secciones. 
Z 5 f l  Presidn totai 
El manómetro de ionización Bayard-Alpert se utiliza para la medida de la presión 
total, según se ha descrito en secciones anteriores. La presión total, p, , se detemha a partir 
Para reaiizar el cálculo de la incertidumbre de p, , u ( p l ) ,  consideramos la 
contribución a la incertidumbre de cada magnitud de entrada. En la Tabla 7.2 se resumen las 
expresiones utilizadas para realizar el cálculo. En resumen la incertidumbre en la medida de la 
presión total es del 6%. 
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Z52.2 Sensibiüdad y fragmentaci6n del QMS 
La sensibilidad y fragmentación del QMS para cada gas M se obtiene 
experimentalmente utilizando como referencia el manómetro Bayard-Alpert de la cámara de 
análisis. La metodología para realizar la calibración se ha descrito en el capitulo 111. Cuando 
se introduce el gas M en la cámara de análisis, el incremento de la sefiaies Iilq y de la presión 
total medida con el man6metro Bayard-Alpert corresponden solamente al gas M. La 
incertidumbre de la sensibilidad se obtiene a partir de la desviación en la pendiente de las 
grBficas: 
En la Tabla 7. 3 se resumen los valores de las sensibilidades del QMS y su incertidumbre 
para los gases estudiados. 
Gas, M ,SpMs (M) ,mbar-' ~(SQMS (M)) 
Ar 25 1 5 
N2 345 2 
CzHz 564 2 
C2H6 458 7 
C3Ha 349.07 1.14 
CO 199.5 0.7 
coz 179.2 0.7 
CHq 321 2 
H20 124 2 
H2 1072 8 
Tabla 7.3 Sensibilidad del QMS para cada gas estudiado y su incertidumbre 
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Cuando se introduce un gas M en la cámara de anáiisis se produce un incremento en 
vanas señales I:,, del QMS. La fragmentación de un gas M en las señal mlq, K,/ , (M) 
registrada en el QMS consiste en la relación del incremento en I:,, respecto al incremento de 
una señal I:,,(M) elegida como caracteristica del gas M, por ejemplo para el COZ la señal 
míq = 44 se ha elegido como la wrackristica de este gas, entonces la fragmentación en la 
seilal míq = 28 será: 
En el capitulo 3 se describe la metodologia para realizar el experimento que permite 
determinar la sensibilidad y la fragmentación del QMS y también se relacionan todos los 
valores obtenidos, aquí, en la Tabla 7.4, sólo se detallan los valores que afectan a la 
incertidumbre de la determinación de la presión parcial de los gases estudiados. 
Tabh 7.4 FngmentacMn e incertidnmbre del QMS u t i k d o s  en determinar Iis presiona parciales de los 
gases estudiados. 
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Z52.3 Presidn parcial 
Según se ha desarrollado en el capítulo 111, la presión parcial de un gas M ,  p, , se 
determina a partu de la comente registrada en el QMS correspondiente al gas M, I& ( M ) ,  la 
sensibilidad de QMS correspondiente al gas M, s Q M S ( ~ ) ,  y la comente de emisión del QMS, 
I& , utilizando la expresión: 
Considerando la iucertidumbre en cada magnitud de entrada para la detemiaaci6n de p, &S 
expresiones u t i l idas  para el cálculo de la incertidumbre dep, , u(&) se resumen en la 
Tabla 7 . 5  
Para la mayoría de gases estudiados la seAal I& ( M )  no corresponde directamente a 
una magnitud de entrada medida en el QMS, I&.  Las excepciones consideradas en este 
trabajo son, el H2 y el H20. Para el H2 la seAal del QMS en d q = 2  se ha tomado como 
I;  (H ,  ) y para el H2O la sefial en dq=18 corresponde a I & ( H ~ o ) ,  luego las incertidumbre 
de estos valores corresponden a u(I;/,)= I~ lqx0 ,005 .  Para los demás casos, tal como se 
explicó en el capitulo 111, se obtiene ';,,(M) a partir de las sefiales I;/, y utilizando la 
hgmentación del QMS. Para obtener la señal de comente representativa del propano, a partir 
de la expresión: 
se obtiene: 
v entonces la incertidumbre de I& (c, H, ) , u('& (c, H, )), se obtiene mediante la expresión: 
Se obtiene una incertidumbre u('& (c, H,) ) ,  del 0.5 % de I:, (C3H8) 
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Para obtener I,', (Ar) y I& (~0,) se utilizan las relaciones: 
1; =~:O(A~)+~;(C~H~)=~,O(A~)+KW(C~H~)~:~(C~H~) 
I& =I&(CO~)+I&(C~H~)=I;(CO~)+K,(C~H,)I;~(C~H~) 
de donde se deduce: 
y por tanto la incertidumbre de I& (Ar) y It, (CO, ) se obtienen como: 
Los resultados obtenidos son: u(Ii0 (Ar)) = I& (Ar)x0,5 y u(I& (coz))= I& (CO, )x 0,6 
Para obtener I;, (c, H6 ) se plantea la ecuación: 
'A = '& ('ZH6 )+'A (c3H8 ) 
teniendo en cuenta la fragmentación: 
obtenemos así: 
y por tanto: 
Utilizando esta expresión se obtiene un resultado de u(I& (c, H, ))= I;, (C, H6 )x 0,6 
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Para obtener 1; (CH, ) se plantea la siguiente ecuación: 
'A = ':S (cH4 )+ ' G  ('2~6 )+ 'A ('3~8 ) 
teniendo en cuenta la fragmentación se escribe de la siguiente manera: 
'A =r~(cH4)+K15(c2H6)";8(c2H6)+Kf5(c3H8)"19(C3H8) 
y entonces: 
'A ('~4 ) = 'A - K15 ( ~ 2 ~ 6  1' 'l8 ('ZH 1- K,5 ('3~8 ) "& ('3
y la incertidumbre de IG (CH, ), u(': (CH, )), se obtiene a partir de: 
+ ('l9 ('3~8 1. '(~15 ( ~ 3 ~ 8  )Ir + ( 4 5  ( C 3 H 8  1. u(C9 (',HE )Ir 
Utilizando esta expresión se obtiene un resultado de u('; (CH, ))= (CH, )x  0,6 
Para obtener I:, (c, H, ) se plantea la siguiente ecuación: 
'l6 = '& ('2 H2 )+ 'l6 ('2 H6 )+ 'lb 
teniendo en cuenta la fragmentación, se rescribe de la siguiente manera: 
y por tanto: 
La incertidumbre de 116 (c,H, ) , u(1l6 (c, H2 )), se calcula mediante la expresión: 
y se obtiene como resultado: u('& (c, H, ))= Il6 (c, H, )x  0,7 
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Para obtener I&(CO) se plantea la siguiente ecuacibn: 
I& =I&(co)+I&(co,)+I~(c,H~)+~&(c~H,) 
teniendo en cuenta la fragmentacibn, se rescribe de la siguiente manera: 
I& = rg(co)+ K,(co,). I;(co,)+ I&(c,H,)+ K,(c,H,).I&,(c,H,) 
entonces: 
rg(co)=r& -K,(co,). I;,(co,)- I&(c,H,)-K,(c~H,).I&(c,H,) 
y la incertidumbre de I&(co), u(l18(c0)), se obtiene mediante la expresib~ 
y se obtiene como resultado: u(I&(co))= I&(CO)X 0,9 
Utilizando los dores de las incertidumbres para cada señai de comente '&(M) wn 
las expresiones de la tabla 7.5 se obtiene una incertidumbre máxima para los resultados de 
presiones parciales del 2% 
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Z52.4 Velocidad de bombeo 
Para determinar la velocidad de bombeo de un gas M, S,, se utiliza la siguiente expresibn, 
desarrollada en el capitulo iti, donde también se explica la metodología para realizar el 
experimento. 
entonces la incertidumbre en la velocidad de bombeo de calcula a partir de la expresión: 
La conductancia para un gas M se determina a partu de la expresión: 
y la incertidumbre de la conductancia: 
La incertidumbre calculada según estas ecuaciones en la velocidad de bombeo es del 8% 
12.51.5 Eficiencia de desorcidn estimulada por iones 
Para determinar la eficiencia de deserción estimulada por iones de un gas M, rl, , se utiliza la 
expresión: 
- 
Ap, S, k 
VA4 - 
1s 
y su incertidumbre corresponde a: 
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Utilizando esta expresión para los diferentes gases, se obtiene una incertidumbre m á x i i  del 
10 % 
12.5l.6.4rea bombardeada de la muestra 
El diámetro del haz de iones que interacciona wn la muestra se ha detenninado 
experimentalmente y se obtiene d = 0,3 cm con una incertidumbre, u(d) = 0,01 cm. Las 
ecuaciones para determinar el área bombardeada, A, y su incertidumbre, u(A), son las 
siguientes: 
Utilizando estas expresiones se obtiene el área A = 0,07 y u(A) = 0,005. 
12.51.7Dosis de iones iitcidentes acumuiada 
La dosis de iones incidentes acumulada en un intervalo de tiempo At  se calcula como: 
La incertidumbre en la medida del tiempo se considera despreciable comparando con las 
incertidumbres de la comente de iones de argón incidente y el área bombardeada de la 
muestra. Entonces la incertidumbre se calcula a partu de la expresión: 
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Utilizando esta expresión se obtiene una incertidumbre del orden del 7 %. 
La sección eficaz de deserción se determina a partir de la pendiente de la recta 
obtenida por del ajuste por mínimos cuadrados de la función que representa la tasa de 
moléculas desorbidas en función de las moleculas desorbidas. Esta expresión se demostró en 
la sección U. 1.3 y corresponde a: 
La pendiente de estas gráficas, m, corresponde a: 
y la sección eficaz de deserción, o, se obtiene a partir de la ecuación anterior y despejando 
Las expresiones utilizadas para calcular la incertidumbre de la sección eficaz de deso~ión, 
u ( ~ ) ,  se resumen en la Tabla 7.6. Realizando un promedio se obtiene una incertidumbre Para 
la sección eficaz del 7.5 %. 
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Tabla 7.6 Resumen de las expresiones utiliudas pira rea l i r  el c6lculo de la incertidumbre de la secci6n 
ef iuz de desorci6n estimulada por ionea. 
Magnitud de entrada 
Pendiente de la gráfica, m 
Área bombardeada de la muestra, 
A 
Corriente de iones incidente en la 
muestra, I i ,  
Incertidumbre 
u (m) 
u(A) 
u(I; ) 
La incertidumbre de la magnitud de salida, en este caso, u ( a ) ,  viene dada por la 
expresión: 
Coeficiente 
de 
sensibilidad 
eA 
-
Iir  
me 
-
I2r 
meA 
-
Iir2 
.(a)= 1 
Contribución a la 
incertidumbre total 
eA 
-u(m) 
Iir 
-.(A) 
Iir 
7" I* 
( + )  
I* 
(e!  1 ( m e  1 ( + [  
-u(m) + +u(A) + ? u  Z* 
I", I", I", 
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7.6 Resumen de los cálculos 
En este apartado se han estudiado la dispersión y fiabilidad de las medidas realizadas y 
la reproducibilidad de las medidas de eficiencia de deserción inducida por iones de argón 
incidentes en las muestras a 3 keV. Para los diferentes materiales estudiados: aluminio, cobre 
OFHC y cobre OFHC electro depositado en acero inoxidable, se estudian 4 muestras en 
condiciones como recibido o 'as received'. Esta dispersión se considera la máxima que puede 
obtenerse en muestras diferentes del mismo material y estudiados en las mismas condiciones 
de preparación de la superficie, según el material y los resultados obtenidos varían entre una 
desviación estándar máxima del 30% para el cobre electro depositado y mínima del 15 % para 
el aluminio. Para estimar la dispersión mínima en las medidas realizadas después de los 
tratamientos térmicos, se determina la desviación estándar de 2 muestras de cobre OFHC 
después de hornear a 200°C durante 24 horas. En este caso la desviacibn estándar es del 7% 
para dosis de iones incidente menores de 3.10'~iones/cm~. Es evidente que la reproducibilidad 
es mayor cuando la preparación de la muestra consiste en 'limpiar' la superficie de todos los 
contaminantes procedentes de la exposición a la atmósfera y de los procedimientos de 
fabricacibn y limpieza de las muestras. Es importante tener en cuenta que estos materiales 
técnicos pueden presentar características diferentes incluso en dos puntos diferentes de la 
misma muestra. 
En las siguiente tablas se resumen los resultados obtenidos como incertidumbres 
absolutas y relativas para las magnitudes de salida. 
Gas, M SQMs (M),m bar-' ~(SOMS (M)) 
Tabla 7.7 Sensibilidad del QMS pan cada gas eatudiido y su incertidumbre 
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- 
Tabla 7.8 FrigmentieMn e incertidumbre del QMS utilizados en determinar las presiones parciala de los 
gasea estudiados. 
Magnitud de salida Incertidumbre (%) 
Presi6n total medida por el manómetro Bayard-Alpert 6 
Velocidad de bombeo 8 
Eficiencia de deserción estimulada por iones 10 
Dosis de iones incidentes acumulada 7 
Sección eficaz de desorci6n 8 
C 9  ('3 0,s 
I& (Ar) 0,s 
1; (co2 ) 0,s 
'A m 4  0,6 
'i8 ('2 H6 0,6 
';6 ('2 H2 ) 097 
1; ( ~ 0 )  0 9  
Tabla 7.9 Resumen de incertidumbres relativas 
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8. CARACTERIZACI~N DE SUPERFICIES 
Para la caracterización de las superficies de los materiales estudiados se han utilizado 
las técnicas XPS o(-ray Photoelectron Spectroscopy), tambidn wnocida wmo ESCA 
(Electrón Spectroscopy for Chemical W i s i s )  y SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy). 
En los siguientes apartados se describe brevemente la base de estas tknicas de anáiisis y los 
resultados obtenidos. Los resultados de esta cmacterizaci6n de la superficie se reaiizan en 
función de la dosis de iones incidentes. Este anáiisis es muy imporiante en la presente tesis 
para conocer el estado de la superficie cuando se realizan los experimentos de deserción 
estimulada por iones. 
Se ha estudiado la composici6n de la superficie de los materiales investigados: cobre 
OFHC, wbre electro depositado y aluminio, en estados "as received" y despuks de un homeo 
de 24 horas a 200°C. Las muestras han sido limpiadas y preparadas por el mismo 
procedimiento que lo han sido las muestras utilizadas para las medidas de desorcibn. 
Como se ha mencionado, el estudio de las superficies se realiza en función de la dosis 
de iones incidentes y para realizar el bombardeo de las muestras se utilizan iones de argón wn  
una energia incidente de 3 keV. La superficie de la muestra bombardeada es de 
aproximadamente 6 x 9 mm2 = 54 m& según se ha medido por la señal visible después de 
realizar el "sputtering". Esto es así tanto para las medidas realizadas mediante la técnica XPS 
como SIMS. 
Para todas las muestras investigadas, las medidas XPS se realizan cuando la dosis de 
iones incidentes en la muestra tiene los siguiente valores: 
1- Dosis "O" 
2- Dosis 1 . l x l ~ ' ~  iones/cm2 (10 nA x 10s) 
3- Dosis 1.1~10" iones/cm2 (+lo nA x 90s) 
4- Dosis 1 .1~10 '~  iones/cm2 (+50 nA x 180s) 
5- Dosis 5 .8~10 '~  iones/cm2 (+250 nA x 200s) 
Las dosis de iones incidentes cuando se r e d i  las medidas mediante la técnica SIMS 
corresponden a los siguientes valores: 
- Dosis " 0  entonces se realiza el espectro de iones positivos, SIMS-1-s(p), 
que supone un bombardeo de 6 nA x 0.4 min; (produciendo una dosis total 
de 1.6 10" ioneslcm2) 
+ el espectro de iones negativos SlMS-1-s(n) que produce un bombardeo de 
6 -0.4 min; (junto a la dosis anterior, la dosis total es de 3.2 1012 iones 
/cm2) y así sucesivamente: 
+ SiMS-2-S@), 15 nAxO.4 mili; (7.3 1012 iones /cm2) 
+ SIMS-2-s(n), 15 nAxO.4 min; (1.1 10" iones /cm2) 
+ un bombardeo i6nico de 15 nAx60 S; (2.1 10') iones /cm2) 
- + SIMS-3-S@), 15 nAxO.4 min, (2.5 10" iones /cm2) 
- + SIMS-3-s(n), 15 nAx0.4 min; (2.9 10') iones /cm2) 
- +bombardeo iónico de 50 nAxl80 S; (1.3 l0I4 iones /cm2) 
+ SIMS-4-s(p), 50 nAxO.4 min; (1.4 loi4 iones /cm2) 
+ SIMS-4-s(n), 50 nAxO.4 min; (1 .S l0I4 iones /cm2) 
+bombardeo iónico de 250 nAxl80 S; (6.7 1014 iones /cm2) 
+ SiMS-5-S@), 50 nAx0.4 min; (6.8 1014 iones /cm2) 
+ SIMS-5-s(n), 50 nAx0.4 min; (6.9 1 014 iones /cm2) 
En las medidas realizadas los resultados de los espectros SiMS negativos parecen ser 
más sensibles a los daños de la superficie que los positivos y son los mostrados en este 
trabajo. 
8.1 Técnicas utilizadas: XPS y SIMS 
El origen de la espectroscopia de fotoelectrones se encuentra en el descubrimiento de 
Hertz en 1887 del efecto fotoel&trico, aunque fue en 1905 cuando Einstein explic6 este 
efecto por primera vez. La técnica XPS fue desarrollada en los años 60 por Siegbahn. El 
primer instrumento comercial aparece en 1969-1970, y en 1972, gracias a los trabajos de 
Seah, la técnica XPS fue reconocida como una técnica de caracte1izaci6n de superficies. 
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Las espectroscopias de electrones analizan los electrones que son emitidos de un 
material para su análisis cualitativo o semi-cuantitativo. El a d i s i s  de superficies mediante 
XPS se realiza irradiando una muestra, en condiciones de ultra-alto vacío, con rayos X 
blandos mono energéticos. Las energías de los fotones comúnmente utilizadas son AiKa, 
h~1486 .6  eV o MgKa, h ~ 1 2 5 3 . 6  eV. Se analiza la energía de electrones emitidos después 
de la reorganización de los niveles electr6nicos. La energía cinética de los electrones 
detectados, KE, viene dada por: 
K E = h v - B E - g  
donde hu es la energia del fotón incidente, BE es la ene-rgia de enlace del orbital atómico 
desde el cual se origina el electrón y 9s es la función de trabajo del espectr6metro. Asi se 
obtiene un espectro con una serie de picos a una energía de enlace característica de cada 
elemento. La composición de los materiales en la superficie se determina utilizando el &ea de 
los picos (corregidas con los factores de sensibilidad adecuados). Se detectan todos los 
elementos excepto el H y He @or su sección transversal demasiado pequeña). El principal 
interés del XPS es la determinación de los estados químicos de los elementos de la superficie. 
Por ejemplo, en los sólidos, la oxidación se traduce en un incremento de la energia de enlace y 
un cambio en la forma del pico. 
Esta técnica de análisis es sensible a la superficie y típicamente proporciona 
información de 1-5 nm de profundidad, correspondientes a 4-20 mono-capas atómicas o 
moieculares, según el recomdo libre medio de los electrones. El área analizada varia entre 5- 
500 pm con un Iúnite en la sensibilidad de 0.1-1 % de una mono-capa, correspondiente a 
1 012- 1 O" 8tomos/cm2 o IW"- 10-16 dentro del volumen analizado. 
En un instrumento SIMS un haz de iones primarios se dirige hacia el área de la 
muestra que se desea analizar. La emisión de iones secundarios de la superficie de un sólido 
en el que interaccionan iones de varios keV de energia proporciona información acerca de la 
composición molecular, isotópica y elemental de las capas atómicas más superficiales. Esta es 
la base de la técnica SIMS. Debido a su naturaleza se trata de una técnica destructiva 
(pulverización o 'sputtering' del material). Durante la medida la muestra es erosionada 
lentamente y esto permite medir perfiles de profundidad y realizar medidas tridimensionales. 
En este trabajo se ha utilizado esta técnica de manera cualitativa en la caracterización 
de la composición molecular de la superficie. La dosis de iones primarios se mantiene por 
debajo de 1.10'~ iones/cm2. Como ya se ha comentado en apartados anteriores, uno de los 
fenómenos más notables que tiene lugar cuando un haz de iones interacciona con un material 
es la emisión de partículas eléctricamente neutras y también de especies cargadas positiva y 
negativamente. Las partículas cargadas con una determinada poiaridad (iones secundarios) se 
pueden extraer del área pulverizada con la ayuda de campos eléctricos entre la muestra y unas 
lentes de extracción. Este haz de iones secundarios se conduce entonces a un espectrómetro de 
masas, en el que son seleccionados según su masa y energia y finalmente detectados. La 
ecnica SIMS puede ser utilizada prkticamente para todos los elementos de. la tabla periódica, 
incluyendo el hidr6geno. 
8.2 Cobre OFHC 
En el caso del cobre OFHC 'as received' la caracterización de la superficie se realizb 
en dos muestras diferentes denominadas: muestra 1 y muestra 2. Para esta última las medidas 
de caracterización se realizaron poco después de la limpieza del material, mientras que la 
muestra 1 estuvo almacenada durante unas semanas a presión y tempenttura ambiente, antes 
de realizar su caracterización. 
8.2.1 Resultados obtenidos por XPS y SIMS 
(1) Medidas realiudas mediante la técnica XPS 
Los resultados XPS obtenidos para la muestra 1 se presentan en la figura 8.1 y en la 
Tabla 8. 1. Las primeras modificaciones observadas en la muestra 1 mediante esta tecnica se 
detectan para una dosis de aproximadamente 1.10" iones/cm2. El elemento más afectado por 
la interacción de los iones es el carbono, C, y en consecuencia el cobre OFHC, Cu, que 
incrementa cuando la contaminación en la superficie disminuye. Para realizar una mejor 
evaluación del comportamiento del C y oxígeno, 0, es necesario considerar las verdaderas 
intensidades (áreas) mejor que las concentraciones relativas. Para comparar las áreas se asume 
que la intensidad de la fuente de fotones es constante y que el posicionamiento de la fuente de 
rayos X es la misma después de cada ciclo de "sputteringg' o pulverización de la superficie, de 
manera que la muestra siempre es irradiada con el mismo flujo de fotones. A partir de 
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experimentos previos se conoce que esto es cierto con una incertidumbre del orden del 5 %. 
Los resultados de comparaci6n de las áreas se muestran en la Figura 8.2. 
Ehcto de la dos18 de Ion- de Arpon OksV 
en Cobn OFHC 'as nceivoü' Cu 
Moülda nalhida mediants Ii U m k e  XPS I.1 
1 o" 1 O'* 1 o'= loU 1 o" 
ooiii ( i o n s l ~ d )  
Figura 8. 1 Medida mediante la técnica XPS, de las concentraciones de C, Cu y O en la superñcie de la 
muestra 1 de cobre OFHC 'avrr*eiveü en lunci6n de la dosis aplicada. Los puntos en la dosis mlls baja 
(1.10" i o n d c m ~  en la representación logarítmica corresponden a la medida antes de realizar alglin 
"sputtering" es decir a dosis 'O". 
Tabla 8. 1 Resultrdos en los cambios de la composici6n superñcial del cobre "as reeeived", muestra 1 
durante la interaeci6n de iones de argón a 3 keV. edida realizida mediante XPS. 
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Figura 8.2 Evolucibn de las Areas de Cls  y 0 1 s  en fmci6n de la dosis de Mnes de arg6n a 3 keV p a n  la 
muestra 1 de cobre 'as melved*. Los puntos a ir dosis le11 en h esenla logarltmia corresponden 
realmente a la dosis "O". 
El comportamiento de las áreas wnfínna básicamente el de las concentraciones 
relativas. El hecho de que los cambio de O sean menores se asocia al hecho de que la 
contaminación eliminada en la capa superior aumenta la señal de oxígeno proveniente del 
oxido de cobre Cu20, que compensa casi completamente la capa de con taminación que 
contiene adsorbatos con 0. El hecho de que algo de O se ha eliminado es obvio por el cambio 
en la forma de la línea de 01s en función de la dosis. Los componentes de alta energía de 
enlace relacionados con el OH y C=O, carbonatos o C-OH decrece y la componente del óxido 
relacionada con 530.6 eV domina. 
Para la muestra 1 el mismo tipo de experimento se ha realizado para iones de argón 
incidentes a 2 keV. El área bombardeada es también 6x9=54 d, como se midió a partir de 
la sefial visible en la muestra, w n  la secuencia de medidas: 
1 - Dosis "O"- Medida XPS 1 
2- BombardeolOnAxlOs-MedidaXPS2 
3- Bombardeo 15 nA x 60 S - Medida XPS 3 
4- Bombardeo50nAx 180s-MedidaXPS4 
5- Bombardeo 250 nA x 180 s - Medida XPS 5 
Estos estudios muestran resultados coincidentes c6n los obsewados empleando iones de a@n 
a 3 keV, por lo que no se muestran aquí. 
Para la muestra 2 los resultados se muestran en las Figura 8.4. Las modificaciones de 
la composición de la superñcie se detectan a dosis por debajo de 10" iones/cm2. En la 
muestra 1 las modificaciones se detectan airededor de la dosis de 10" iones/cm2, pero en ese 
caso la muestra exhibe una concentración de carbón de 55 % en lugar de 29 % como es el 
caso de la muestra 2. La sensibilidad m8s alta a la dosis puede ser debida a una menor 
contaminación que hace que la composición superficial cambie para cada medida de XPS. 
dosis ~onedcm2] 
Figura 8.3 Efecto de ia dwis de ion- de argón a 3 W  de energía incidente en ia wmpdei6n siiperüeial 
del wbre OFHC '8s received' muestra 2.. Medidas reabadas mediante ia teenia de XPS. Lm pontos en 
la dosis mis baja (1.10" ion&m2) en ia repredenhehln lcgaritmica eonusponden a ia medida antes de 
realizir algBn "spuíteriogn, es decir, a dosia "O". 
F i u n  8.4 Evolución de las 4reas de Cls y 0 1 s  en hoción de la dosis de iones de argón a 3 keV con la 
m u a t n  2 de cobre OFHC <as reeeived'. Los puntos a la dosir 1.10" ionedem' en la escala logarltmica 
corresponden realmente a la dosis "O". 
(2) Medidas realizadas mediante la técnica SIMS 
La medida se ha realizado en el mismo área, lo cual significa que no se pueden 
descartar efectos del borde en el cráter producido por el 'sputtering' o pulverización. Por esta 
raz6n el daño causado por el haz en la superficie aparecer& subestimado en el espectro. 
Para la muestra 1 los resultados se presentan en la Figura 8.5. A paríir de la intensidad 
relativa de los diferentes picos observados en el espectro es obvio que una dosis de 2 10" 
iones/cm2 es suticiente para modificar la superficie. Por ejemplo se puede considerar la 
relaci6n de intensidades entre el C1 y el O, OH y O, masa 26 y masa 25 (ñagmentos de 
hidrocarbonos), masa 13 (=CH) y O. Las especies químicas pertenecientes a los picos de masa 
42,60, 62,63, 76 no se han identificado. Los picos 79 y 81 podrían estar asociados al CuO, 
pese a que, el pico 81 es un poco más dkbil. 
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Figiui 8.5 Espectros SIMS ncgativor ea hneibn de la dosis de ionw de ug6n a 3 keV incidentes para la 
m u a t n  1 de eobrc OFaC u naivd. lor apcetroa e s t b  norm.liudw para obtcne la misma altnra dd 
pieodeO(mua 16) 
Para la muestra 2 el resultado se presenta en la Figura 8. 6. El efecto observado en los 
espectros SIMS en funcibn de la dosis es consistente con los resultados de la canicterizacibn 
mediante XPS y se observan alguuas modificaciones en los picos de hidrocarbonos en las 
regibn del 12-14 y 24-26 a dosis airededor de 1013 iones/cm2. 
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8.2.2 Influencia del tratamiento térmico en la composición superficial del 
cobre OFHC después de horneo a 200°C durante 24 horas 
Para la caracterizaci6n de las muestras despues del horneo se ha utilizado 
únicamente la técnica XPS. Los resultados presentados en este caso corresponden a la muestra 
2 de cobre OHFC 'as received' y se presentan en la figuras 8.7 y 8.8. Practicamente desde el 
principio la muestra se encuentra en estado casi meMico, con una cantidad baja de carbón y 
oxígeno. El efecto del bombardeo con iones es visible en la disminución de las dreas de Cl s y 
01s para dosis más altas que 10" iones/cm2. 
Efecto del 'sputtering' con iones de argon a 3KeV 
Figura 8.7 Electo de In dosb de iones de arg6n a 3keV de energfa incldeote en la composici6n superficul 
del cobre OFHC d a p u b  del horaeo a 200' durante 24 horas para la muatra 2. Medidas r e a l i d a s  
mediante In técnica de XPS. Los puntos en la dosis m6s baja (1.10" iondcm') en la reprrseataci6n 
logarltmica corresponden a la medida antes de realizar alg6n "sputtering" es decir a dosb "O". 
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Evolucion de las Breas de C l s  y 0 1 s  en función de la dosls de lones de 
arg6n a 3keV 
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Figura 8.8 Evolución de hr breas de Cls y 0 1 s  en funci6n de h dos& de ionu de 8g6n 8 3 keV p8m h 
muestra 2 dapuéa del tratamimío térmim 8 200.C durante 24 hom. Los puntos a h doais le11 en 1i 
esab bgarítmia cortarponden realmente 8 Li dos& "0". 
8.3 Cobre electro depositado sobre acero inoxidable 
8.3.1 Resultados obtenidos por XPS y SIMS 
(1) Medidas realizadas mediante la técnica XPS 
Los resultados de los cambios en la concentraci6n de la superficie en funci6n de la 
dosis de iones de arg6n incidentes a 3 keV están resumidos en la Figura 8.9. 
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Efecio de 'sputtering' cun iones 3KeV Art  
Figura 8.9 Efecto de h dmk de ion- de argón a 3keV de energli incidente ea Ir composición superfleul 
del cobre electro depositado 'as received'. Medi is  mhdm mediante la téenia de XPS. Loa puntos en 
Ii dosis m L  bija (1.10" ioaes/ema) en la repraentaci6n lognritmica corraponden a Ir medida antes de 
m h r  alguna pulvertPeMn, a decir, a dosis YO". 
Inicialmente la superficie se encuentra más con taminada que la superficie de cobre 
OFHC 'as received'. Esto puede ser debido al hecho de que estas muestras fueron 
almacenadas en aire por un largo periodo de tiempo antes de ser caracterizadas. Mediante la 
técnica XPS se detectan modificaciones en la superficie a partir de 10" iones/cm2. 
Comparando con el cobre OFHC 'as received' el efecto de la dosis en el cobre electro 
depositado es menos sensible, probablemente por la mgosidad de este material, que hace el 
'sputtering' menos efectivo debido a los efectos de sombras. El elemento más afectado por 10s 
iones de argón es el carbono, C, con el consiguiente incremento del cobre Cu cuando la capa 
de contaminación superficial disminuye. La misma observaci6n se puede hacer a partir de la 
Figura 8. 10 donde se muestra la comparación de &as, mostrando que la cantidad de oxígeno 
O medido en la superficie permanece constante. Dos efectos se muestran en competición en el 
comportamiento de la señai de O. El área del 01s deberia disminuir si algo de oxígeno está 
presente en la capa más alta de contaminación, pero la contribución del oxigeno en el CuzO 
debe incrementarse a causa de la atenuación de la contaminaci6n del carbono. Ambos efectos 
parecen c o m p e m  y la cantidad de oxígeno permanece constante hasta dosis altas, cuando 
la capa de óxido comienza a desaparecer. También se ha observado O en la capa de 
contaminación más alta según muestra el cambio de fonna de la iínea 01s en función de la 
dosis. Los componentes de alta energía del 01s relacionados con OH y C=O, c r i i b o ~ t ~ s  0 C- 
OH decrece y los componentes relacionados con el óxido a 530.6 eV dominan a grandes 
dosis. 
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Figura 8.10 Evolución de las 4 r m  de Cls  y 0 1 s  en función de la dosis de iones de argón a 3 keV para el 
cobre electro depositado as received. Los puntos a la dosis 1.10" ioneskm' en la escala logarítmiea 
corresponden realmente a la dosis '<On. 
(2) Medidas realizadas mediante la técnica SIMS 
La medida se ha realizado en todo el área pulverizada, lo cual significa que no se 
pueden descartar efectos del borde en el &ter producido por el 'sputtering'. Por esta razón el 
dafío causado por el haz en la superficie aparecerá subestimado en el espectro. 
Los resultados para los espectros SIMS negativos normalizados a la misma intensidad 
de oxígeno (16 urna) se muestran en la Figura 8. 11 Los iones presentes en los espectros 
negativos están mas claramente relacionados con los hidrocarbonos (masas 13, 25, 26) y 
bxido o hidróxido. 
8. Caracterización de Iris superficies 123 
Figura 8.11 Especims SiMS negativos en función de h dwis de iones de argbn a 3 LcV incidentes. Cobre 
d&m depositado '88 refeived'. Las apectma estin normiliudw p a n  obtener Ii miama altura d d  pico 
de O (masi 16) 
A partir de la intensidad relativa de varios picos del espectro se observa que una dosis 
entre 2.10'~ y 1.10'~ iones/cm2 es suficiente para modificar la superficie. Como ejemplos 
pueden considerarse las relaciones entre la masa 26 y 25 (fragmentos de hidrocarbonos) o la 
masa I3(=CH) y O y entre OH y O. Tambikn la relación entre Cl y O se modifica. Otros picos 
son detectados especialmente a altas dosis para las masas 42 (?), 60('SiOz?). 63 (Cu- queda 
excluido puesto que la masa 65 no se observa), 76 (iSiO,?), 77 (?), 79 ('PO,?) y las especies 
químicas correspondientes no pueden ser exactamente identificadas. Estos picos de impurezas 
aparecían tambibn en el caso del wbre OFHC 'as received'. En el espectro SIMS positivo no 
se identifican contaminantes en particular; la contribución del Cu crece en función de la dosis 
y se detecta algo de Cr a altas dosis de iones. 
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8.3.2 Influencia del tratamiento térmico en la composición superficial del 
cobre electro depositado sobre acero inoxidable después de hornear 
24 horas a 200°C en ultra-alto vacío 
La principal diferencia respecto a la muestra 'as received' o como recibida es la 
reducida cantidad de contaminantes y óxido. La cautidad de carbono por debajo del 20%, 
según la Figura 8. 12, comparada con más del 75% en la muestra 'as received', muestra que 
parte de los adsorbatos que proceden de la exposición al aire son desorbidos. Tambi6n el 
óxido es probablemente reducido: esto es visible por la baja relación OICu, que indica una 
baja cantidad de oxigeno y también por la forma de la línea Auger CuLz,fisfis, que no se 
muestra aquí, y es típica del Cu meiáiico. La capa de óxido que permanece sobre la superficie 
es por lo tanto muy fina. Comparando la concentración inicial de carbono y oxigeno con el 
cobre OFHC después de seguir el mismo ciclo de h o m ,  se observa que este Úitimo presenta 
una superficie más limpia, probablemente por las diferencias en el tiempo de almacenamiento 
y en la rugosidad. 
Figara 8.12 Efecto de la dosis de iones de arg6n a 3keV de energía beideate en la c o m m n  snperfkhl 
del cobre electm depositado daputs de homw durante 24 horas a 200%. Medidas ruii7ada.s mediante 
téenlca de XPS. Loa pantoa en h dosis mfs bija (1.10" iones/em~ ea h repreacutación loyrltmki 
wrmponden a la medida ratea de m h r  alg6n *spuíieringn es decir r doda "O". 
Las modificaciones causadas por la dosis de iones incidentes son más evidentes que en 
la muestra 'as received' y pueden d e t e c a  desde 10'~oneslcm2 en las concentraciones de 
carbono y cobre. La concentración de oxigeno y el área del O 1s (Figura 8. 13) empiezan a 
decrecer a 1014 iones/cm2, mucho antes que en la muestra 'as received'. Esto se puede esperar 
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porque la capa de contaminación y de oxido son más finas. A pesar de la capa más fina de 
bxido el h del O 1s es mayor que en la muestra 'as received' pues no hay atenuación 
debida a la capa adsorbida de contaminantes. El área del C 1 s es en correspondencia más baja 
El comportamiento del cobre electro depositado y del cobre OFHC después del homeo 
es similar excepto por el hecho de que el área del 01s alcanza un valor más bajo a dosis altas 
en el caso del cobre OFHC. En conformidad con la concentración del cobre que alcanza el 
100% en el caso del cobre OFHC y el 90% en el caso del cobre electro depositado. Esto es 
probablemente debido a los efectos de sombras de la rugosidad del cobre electro depositado. 
Figura 8.13 Evolnci6n de las Preas de Cls  y 0 1 s  en funci6n de la dosb de iones de argdn a 3 keV. Cobre 
electro depositado después del tratamiento a 200°C. Los puntos a la dosis 1.10" ionedcm2 en la escala 
logaritmica corresponden realmente a la dosis "0". 
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8.4 Aluminio 
8.4.1 Resultados obtenidos por XPS y SIMS 
(1) Medidas realizadas mediante la técnica XPS 
La influencia de la dosis de iones de argón incidentes a una energía de 3 keV 
en aluminio 'as mxived' se muestra en las Figura 8.14 y Figura 8.15. La cantidad de carbono 
decrece a dosis de 1013 iones/cm2 y la cantidad de aluminio aumenta El oxígeno comienza a 
aumentar a la misma dosis. En contraste con el comportamiento del oxígeno para el Cu, en el 
caso del aluminio, la señal de oxígeno aumenta continuamente en función de la dosis. Esto 
puede ser debido a una diferente distribución de oxígeno, que se encuentra más en la capa de 
óxido y menos en la capa de contaminación o bien a una diferencia en el espesor del óxido. Si 
el espesor del óxido es menor que la profundidad de la medida, la limpieza de la 
con taminación adsorbida no producirá un iüerte incremento de la sefíal de óxido, como 
correspondena al caso del cobre. Un espesor de la capa de óxido mayor que la profundidad de 
la medida producirá una fuerte señal de oxígeno después de eliminar la contaminación de 
hidrocarbonos adsorbida, pues la cantidad total de oxígeno dentro de la profundidad de la 
medida será mayor. Sin embargo esta explicación sólo puede ser tomada como una tentativa. 
Figun 8.14 Efeéto de h dosb de bnes de argón a 3 W  de energú Incidente en 1. eomposieión ~~pc i í i eb l  
del aluminio 'as rreeived'. Medidas ~ ~ l i p d i s  mediante térola de XPS. Los puntos m ia doeb mls 
bija (1.10" bnerlfm3 en Ii rep-ticidn logaritmka wrrenpundm a la medida antes de r a b r  i w n  
"sputtering", es decir, a dosis *Ow. 
Figura 8.15 EvolucYn de las Ireas de Cla y 0 1 s  en funci6n de la dosis de ion- de arg6n a 3 keV. 
Aluminio <as received*. Los puntos a Ii dosis 1.10" ioneslem' en Ii eaeaia logiritmica corresponden 
realmente a ia dosis "On. 
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una segregación en la superficie de Si o una eliminación preferencial de Al por el baao de 
limpieza debe ser asumida pues la pureza nominal de la muestra es 99.5%. El hecho de que el 
Si aumente con la dosis de iones es compatible con ambos modelos. 
(2) Medidas realizadas mediante la técnica SIMS 
El efecto de la dosis de iones de argón a 3 keV incidentes en aluminio 'as 
received' según los espectros SIMS negativos se muestra en la Figura 8.16. El efecto en la 
relación OWO (picos a 17 uma y 16 uma respectivamente) es visible desde dosis muy bajas y 
a 10') iones/cm2 los picos de hidrowbonos alrededor de 26 uma son también modificados. 
No se encuentran impurezas particulares en comparación con las muestras de cobre. Los picos 
a 60 y 76 uma que aparecen a dosis altas se adscriben a S i 9  y Si03. En contraste con el Cu 
no se detectan picos a 42,63 y 79 urna 
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Figura 8.16 Espectros SIMS negativos en funci6n de Ii dosis de ion- de ar@n 8 3 I<cV incidenta. 
Aluminio 'aa receivcd'. Los apcctroa at4n normiliudoa pira obtener Ii mismi d t u n  dd pico de O 
(misi 16) 
8.4.2 Influencia del tratamiento termico en la composición superficial del 
aluminio despuCs de horneo a 200°C durante 24 horas 
El efecto más remarcable despuks del horneo es la disminución de carbono en la 
superficie (6% en lugar de 19% antes del horneo). El óxido no muestra ninguna traza de 
reducción, como se esperaba por la alta entalpia de formación del óxido de aluminio. El efecto 
de la dosis de iones de argón incidentes a 3 keV se muestra en las ~ i g u l r  8.17 y Figura 8.18. La 
disminución de la concentración de C ocurre a dosis más altas ( 1 0 ' ~  iones/cm2) que para la 
muestra 'as received'. Un ligero incremento de la concentración de oxígeno es probablemente 
debida a la disminución de C y la ausencia de más contaminación de O embutida en la capa 
de hidrocarbonos, como en el caso de la muestra 'as received'. El Si decrece a dosis altas. 
Esto se adscribe ya sea a una pulverización preferencial de Si comparada con el Al o al hecho 
de que el Si está presente en la capa más alta de la superficie. Debido a que la muestra es 
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nominalmente 99.5% pura y se detecta la misma cantidad antes y despuks del homeo, esta 
contribución no puede ser representativa del sólido y por lo tanto el Si debe estar presente en 
la capa superficial, ya sea que el Si es depositado como silicatos del agente de limpieza o 
debido a una segregación superficial. El argumento de que el horneo a 200°C no cambia la 
concentración de Si en la superficie no es suficiente para excluir la segregación, pues esta 
puede ocunir sólo a altas temperaturas o en ausencia de óxido. 
dosis [ions/cm2] 
F iura  8.17 Efeeto de la dosis de iones de argdn a 3keV de energía incidente en la composición superficial 
del aluminio después de hornear durante 24 horas a 200°C. Medidas realhadas mediante la téeniea de 
XPS. Los puntos en la dosis mis baja (1.10" ioneslcm') en la representacióu logarítmics corresponden a la 
medida antes de realizar alg6n "sputtering" es decir a dosis "0". 
Figura 8.18 Evolución de las i r a s  de Cls  y 01s  eu función de la dosis de iones de argdn a 3 keV del 
aluminio después de hornear durante 24 horas a 200°C. Los puntos a la dosis le11 en la eseala logaritmiea 
corresponden realmente a la dosis "O". 
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9. EFICIENCIAS DE DESORCION PARA CADA MATERIAL 
En este apartado se comparan las diferentes eficiencias de desorción estimulada por 
iones de los principales gases desorbidos en cada material estudiadas en función de la dosis de 
iones incidentes. Los resultados se presentan en escala semilogariímica para facilitar su 
observación en las gráficas. Los gases detectados son: H2, HzO, CO, C02, CH4, C2H2, C2&, 
C3H8 y h. El valor de la eficiencia de desorción de cada gas depende del material y del 
tratamiento tknnico. Antes de realizar los experimentos de desorción las muestras están 
expuestas durante 24 horas al vacío residual de la cámara de análisis. Utilizando el QMS y 
según el procedimiento explicado en el apartado 11 para el cálculo de presiones parciales, 
hemos calculado la composición del vacío residual previo a los experimentos; los resultados 
se muestran en la Figura 9. 1. En esta figura se presenta la composición del vacío residual: 
antes de realizar 4 experimentos diferentes en condiciones as-received y después de realizar 
los tratamientos térmicos del sistema durante 24 hom a 80, 120, 150 y 200°C. En el estado 
as-received m& del 90 % del gas residual es H20, siguiendo en importancia el Hz, Coz y CO. 
El resto de gases no contribuye pi$cncamente a su composición. Despuks de los tratamientos 
ténnicos del sistema se observa la disminución del H20 según aumenta la temperatura del 
tratamiento y en la misma relación el aumento del H2, CO y C02. 
Figu1'8 9.1CompoaicMo dd vacío raiduil en i8 eiaaari de .silU'u anta de r d h s r  los experimenta de 
daorcion en muestm as-rtceived y dapub de n iUur d tratamiento tCmko dumte 24 hons i M), 120, 
150 y 200%. 
9. Eficienchs de desorci6n para cada material 131 
9.1 Cobre OFHC 
9.1.1 Cobre OFHC como recibido o 'as received* 
En la Figura 9.2 se presentan los resultados de la eficiencia de desorción para los 
diferentes gases desorbidos en 4 muestras de cobre OFHC en estado como recibido o 'as 
received'. Como se puede observar la eficiencia de desorción del H20 predomina en 
comparación con el resto de los gases, el H2, CO y COZ siguen al H20 en orden de 
importancia y por último las eficiencias más pequeiías se encuentran para el C2H.5, QHs, CzHz 
y C h .  Sin embargo comparando las eficiencias de desorción del C02, CO y Hz, para dosis de 
iones más bajas que 1 x 10'' iones/cm2, el C@ predomina sobre el CO y el H2 en un factor 2 
aproximadamente y para dosis más altas es el C02 el que tiene una eficiencia más baja que el 
CO y el H2. Hay que observar tarnbikn que las eficiencias de desorción tienden a un valor 
estable para dosis superiores a 4.10'' iones/cm2, excepto para el caso del C@ en que sigue 
disminuyendo. El mismo comportamiento se observa para el C2b  en comparación con el 
C3H8, CH4 y C2H2. Es interesante hacer notar que la eficiencia de desorción del Ar crece con 
la dosis como consecuencia de la implantación de los iones incidentes en el material 
Estas relaciones entre los gases desorbidos en función de la dosis observadas en las 
muestras de cobre OFHC 'as received' dan lugar a 3 grupos de gases que pueden ordenarse 
por su importancia en: 
1 -H20 
2-COZ, CO y H2 
3-Ch, CzH2, C3H.s Y C2H6 
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Figun 9.2 Resultados p a n  varios gmrs de Ii ñiciencii de daorci6n utimulrdi por ionu de Argón a 3 
keV en cobre OFBC como recibido o 'ir neeived' 
Estos resultados son coherentes con el estudio realizado por Erlandsson (Erlandsson) 
acerca de la influencia del oxígeno y del vapor de agua en la desorción inducida por iones en 
el caso del acero inoxidable. En este trabajo se observó el comportamiento de los coeficientes 
de desorción inducida por iones para el CO, C9, H2 y C& en el acero inoxidable después de 
exponer las superficies del sistema experimental a varios tipos diferentes de atmósferas, entre 
ellas: oxigeno, vapor de agua, nitrógeno y aire del laboratorio. Los resultados obtenidos llevan 
a la conclusión de que el comportamiento de los coeficientes de desorción inducida por iones 
de estos gases siguen el comportamiento general de la gasificacibn de un sistema de vacío. Es 
decir, en un sistema de ultra-alto vacío expuesto a la atmósfera y en el que no se ha efectuado 
ningún tratamiento térmico, el H20 predomina en la composición del gas residual. Así pues 
en la eficiencia de desorción estimulada por iones de los materiales en estado as-received se 
espera que la eficiencia de desorción del HzO supere a la de otros gases detectados. 
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9.1.2 Cobre OFHC después de los tratamientos térmicos 
En la Figura 9. 3 se muestran los resultados de la eficiencia de desorción estimulada 
por iones en función de la dosis para cuatro muestras de wbre OFHC, cada una de ellas ha 
sido sometida a un tratamiento térmico in situ durante 24 horas, cada muestra a una 
temperatuni diferente: (a) 80°C (b) 120°C (c) 150°C (d) 200°C. 
Pigm 9.3 Reaiiltadw para virios gra de L. biienci. de dtaorción esbimulidi por &ea de Arg6n i 3 
LcV m función de Ii dosis de h a  inddmta para cuatro muutma de cobre OFHC dapuá de horntar 
durante 24 horu i temperaturas: (a) W C  (b) 120.C (e) 150% y (d) 200% 
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(a) Los resultados después de hornear el cobre OFHC a 80°C durante 24 horas 
muestran en general que la relación entre los diferentes gases desorbidos sigue la misma 
tendencia que en las muestras en estado como recibido o 'as received'. Se observa la 
reducción de la eficiencia de desorción para el HzO, debida al tratamiento térmico de la 
muestra, y a partir de dosis del orden de 3 x 10'' iones/cm2 deja de ser el valor predominante 
y tiende a disminuir más rhpidamente que los gases del grupo 2, i.e. H2, CO y COZ. El grupo 
de los C,H, sigue prácticamente la misma tendencia con una ligera disminución de la 
eficiencia relativa del C3H8 comparada con el resto de gases del mismo grupo. 
(b) La primera observación es que en estos resultados la eficiencia del Hz0 ya no es 
más grande que la eficiencia del H2, CO y COZ. Comparando la eficiencia de desorción del 
H20 en esta muestra y en la muestra 'as received', se observa una disminución inicial de casi 
un factor 10, sin embargo la disminución de la eficiencia con la dosis es menos rhpida que en 
el caso de la muestra despues del horneo a 80°C y esto hace que se obtengan los valores más 
bajos en este caso, después del horneo a 80°C y despues de una dosis de aproximadamente 3 x 
10'' iones/cm2. Aparte de la disminución de la eficiencia del H20, también el C2H6 
experimenta una disminución de casi un factor 10. Para el resto de los gases la eficiencia es 
prácticamente la misma, incluso es algo mayor para las dosis iniciales en el caso del C2H2. 
(c) En los resultados obtenidos después de hornear la muestra a 150°C durante 24 
horas no se aprecia una diferencia importante en relación con los resultados obtenidos después 
del horneo a 120°C. El orden de los gases es el mismo y se pueden separar en dos grupos: 
1-CO, HzO, H2 Y C02 
2-CzHz.CH4, CzH6 Y C3Hs 
Dentro del primer grupo es el CO quien predomina sobre los demás y en el segundo es el 
CzHz. 
(d) Los resultados después de hornear el cobre OFHC a 200°C durante 24 horas 
muestran una mayor disminución en la eficiencia de desorción del HzO y del Hz, y el gas con 
la eficiencia de desorción más alta es el CO. 
En la Tabla 9.1 se resumen los comentarios realizados anteriormente a partir de la 
observación de los resultados obtenidos. Se han sombreado del mismo color las celdas donde 
aparecen los gases con una eficiencia de desorción del mismo orden aproximadamente. Se 
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puede observar que la eficiencia de desorción de cada gas se ve afectada de forma diferente 
por la dosis de iones. Esto se explica porque los gases con una disminución más rápida son los 
que se encuentran adsorbidos en la superficie procedentes del gas residual, mientras que otros, 
por ejemplo el C2H2 no se encuentra presente en el gas residual en una abundancia relativa a 
la eficiencia de desorción. Probablemente la interacción de iones de argón en el material 
induce la formación de las moléculas de C2H2 que son posteriormente desorbidas. Esto 
tambikn explica que los tratamientos térmicos no sean eficaces en la disminución de la 
eficiencia de desorción de este gas, mientras que el homeo es eficaz en la disminucibn del 
H20 y el CO*, que probablemente se encuentran adsorbidos en las capas más altas del 
material. 
Tabla 9.1 Importancia relativa de Ir ef~ienci i  de deaorción estimulada por iones de argón de 3 keV en 
cobre OFHC. 
En la figura 9.4 se comparan las eficiencias de desorción medidas para el cobre 
OFHC. Para los resultados del material en condiciones como recibido o 'as received' se ha 
representado el resultado medio de las medidas en 4 muestras y la desviación estándar. Estas 
barras de error indican la dispersión entre diferentes muestras del mismo material 'as 
received' medid6 en las mismas condiciones. A partir de la figura se observa que entre los 
tratamientos térmicos a 80°C, 120°C y 150°C no existe una gran diferencia y que reducen la 
eficiencia de desorción del material en un factor de 1.5, mientras que el tratamiento a 200°C 
reduce la eficiencia de desorción en un M o r  10. 
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La tendencia de disminución de la eficiencia en función de la dosis es la misma 
independientemente del tratamiento termico. Esto explica por qué las medidas han sido 
realizadas a la misma temperatura y con el mismo tipo de iones, pues una vez realizado el 
ciclo térmico se espera el tiempo suficiente hasta alcanzar la temperatura ambiente y los iones 
de argón a 3 keV producirán la misma tasa de pulverización del material y por lo tanto la 
misma tasa de disminución de concentración de moléculas adsorbidas en la superficie. 
Etlciemi. de dawrolon del cobre OFm: 
enfundon de IIi doeb 
pra loa varb. traiambnb. de pepu.clon de ia wporikie 
Dosis (ioneslcn?) 
Figura 9.4 Cornparacibn de ia eficiencia de desorci6n utirnuiada por ionu de argon de 3 keV para varias 
preparacionu de la supetiiciu de cobre OFBC. 
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Aluminio 
9.2. 1 Aluminio 'as received' 
En la figura 9.5 se presentan los resultados de desorción estimulada por iones de argón 
a 3 keV en función de la dosis, obtenidos para cuatro muestras de aluminio 'as received'. En 
todas las muestras se observa que a excepción del H20, todos los gases siguen la misma 
tendencia de disminución con la dosis de iones de argón incidentes. La eficiencia más grande 
es la del H2, y en orden decreciente el CO, COZ, C2H2, C&, C2& y C ~ H B  Entre los gases 
CxH, no se guarda la misma relación en todas las medidas. En la primera muestra la eficiencia 
de desorción del H20 decrece más rhpidamente que el resto de gases pero no llega a ser menor 
que los gases CXHy En la muestra 2 decrece rhpidamente y se anula, es decir que la sefial 
registrada en el espectrómetro para la masa 18, correspondiente al HzO es menor que la sefial 
residual registrada antes de la interacción de los iones con el material. En las muestras 3 y 4 el 
comportamiento es inicialmente como en la muestra 2, pero a partir de la dosis de 4 - 8 x 10'' 
iones/cm2 la señal del agua crece con la dosis de iones alcanzando valores de eficiencia de 
desorción mayores que los registrados para el H2. Este tipo de comportamiento sugiere que el 
H20 inicialmente desorbido corresponde a las moléculas adsorbidas en las capas más altas del 
material, mientras que la segunda señal puede corresponder a: (1) las moiéculas que pueden 
inducirse con el bombardeo de iones, (2) las que son reabsorbidas del gas residual del sistema, 
o (3) las que se encuentran en un segundo estado de absorción en el aluminio. La segunda 
opción parece ser la más aproximada puesto que en la composición del gas residual se 
encuentra presente el H20. La primera opción parece la menos probable, aunque algunos 
resultados de la literatura (Beavis 1973) demuestran la formación de agua a partir del oxígeno 
que se encuentra en la superficie, ya sea disuelto en el metal o formando óxidos de carbono, 
cuando el material se ha expuesto a atmósfera de hidrógeno. Sin embargo, en la 
caracterización de superficies presentada en esta tesis en la sección 10, para el caso del 
aluminio en estado 'as received' se observaba que la dosis de iones incidentes produce un 
aumento relativo de oxígeno en la superficie mientras que el carbono decrece. Este 
comportamiento se analiza a dosis de aproximadamente 1.10'~ iones/cm2 y la variación de 
eficiencia de desorción de H20 hacia valores crecientes, según se observa en la Figura 9., se 
produce a valores más altos de dosis de iones incidentes. Por ello, y a partir de los resultados 
obtenidos después de diferentes tratamientos térmicos, se deduce que la opción (3) es la 
explicación más probable de este comportamiento del HzO. 
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Figura 9.5 Reaulimdoa p a n  varios gwes de la ef~cieocu de daorción wtimulada por ion- de Argón a 3 
keV en Rnción de la dosis de ion- acumulada en la muestra en Aluminio 'aa reeeived' 
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9.2.2 Aluminio despuá de los tratamientos thrmieos 
En la figura 9.6 se muestran los resultados de la eficiencia de desorción estimulada por 
iones en función de la dosis para cuatro muestras de aluminio, cada una de ellas sometida a un 
tratamiento termico in situ durante 24 horas, a una temperatura diferente: (a) 80°C @) 120°C 
(c) 1 SO°C (d) 200°C. 
Figura 9.6 Ruuitadoa pira virioi gises de Iri elkiench de daorción atimulidi por iona de h'g6n 8 3 
ktV ea función de la dosis de iona iiiddenta para cuitro muestras de Aluminio d a p u b  de bornear 
durante U horu i temperaturas: (8) W C  @) 120% (e) 150% y (d) 200% 
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(a) Después de homear el sistema a 80°C durante 24 horas, para las dosis iniciales los 
principales gases desorbidos son el H2, CO y H20, les siguen el COI, CtH2, CH4, CZ& y 
C3H8. Este orden se mantiene para dosis mayores, pero la eficiencia del H20 disminuye más 
rápidamente y se aproxima a los valores de eficiencia de deserción del COZ. Enhe el (22% y 
C3Hs hay un cambio de orden de imptancia a dosis de aproximadamente 5 x 10" iones/cm2 
pero los valores se mantiemn en el mismo orden de magnitud. 
(b) En los resultados obtenidos después del homeo a 120°C d m t e  24 horas se 
observa el mismo orden entre los gases desorbidos que en el caso del homeo a 80°C. La 
influencia de la dosis en la disminución de la eficiencia de desorción del H20 en este caso es 
comparable a la de los demás gases. 
(c) Los resultados obtenidos después del homeo a 150°C durante 24 horas son muy 
similares a los obtenidos después de homear a 120°C, tanto en el orden relativo de los gases 
desorbidos como en la tendencia a la disminución de la eficiencia con la dosis. Se observa una 
ligera disminución en la eficiencia de desorción de todos los gases. 
(d) Después del homeo a 200°C d m t e  24 horas, la diferencia que se observa 
respecto a los mitamientos témicos a temperaturas inferiores es una eficiencia de desorción 
para el H20 menor que para el COI. También la eficiencia del Hz y CO son más similares 
entre si y a partir de una dosis de -5.10'~ iones/cm2 la eficiencia del CO predomina 
ligeramente sobre el H2. Los gases CxHy siguen la misma tendencia que en el resto de las 
muestras, y a diferencia del homeo a 15O0C la eficiencia de desorción del C2& es ligeramente 
sup&or a la del CH4. 
En la Tabla 9.2 se resumen los resultados obtenidos según se han comentado en este 
apartado, en orden decreciente en cada columna. 
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T i b b  9.2 Importancia relativa de Ii eficiencia de desoreibn atimubda por iona de arg6n de 3 keV en 
ilnminio. El slmbolo 1 h d k i  que la e f~knc ia  decrecimiento m b  importante respecto a b columna 
interior 
La eficiencia de desorción del H20 disminuye con el aumento de la temperatura del 
tratamiento térmico. En la caracterización de superficies, despues del tratamiento durante 24 
horas a 200°C se observa una composición sudcid relativa del oxígeno tan alta como en el 
caso del aluminio 'as received'. Según estos resultados la eficiencia de desorción del agua no 
está directamente relacionada con el oxígeno de la superficie y no podemos concluir que las 
molbculas de HzO se forman debido a la interacción de los iones en la superficie en presencia 
del oxígeno de la superficie. Entonces la disminución de la eficiencia de desorción del agua 
observada en la Figura 9. se debe a la disminución de H20 producida por el tratamiento 
térmico y en el caso de las muestras de aluminio en estado 'as received', la variación hacia 
valores crecientes de eficiencia es causada por la desorción de un segundo estado de 
absorción del agua en el material. El primer estado de absorción s61o se observa en las 
muestras 'as received' para dosis de iones incidentes menores que -1.10" iones/cm2. Para 
dosis mayores al igual que después de los tratamientos térmicos, la eficiencia de desorción del 
agua corresponde a un segundo estado de absorción. 
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Los resultados obtenidos para el aluminio se muestran en la figura 9.7. Del mismo 
modo que en el caso anterior del cobre OFHC, también para el aluminio se han realido 
medidas en varias muestras en condiciones 'as received' y se representa con barras de error la 
dispersión entre las diferentes muestras del mismo material. Como se puede observar a partir 
de la figura los ciclos a 80, 120 y 150°C no producen una disminución apreciable de la 
eficiencia de desorción y los resultados obtenidos después de estas preparaciones de la 
superficie están dentro de la zona de dispersión de las medidas en las muestras 'as received'. 
Después del ciclo térmico a 200°C se observa una disminucibn algo m& importante que a las 
temperatms inferiores, pero esta disminución es sólo de un factor 2. 
O id S W" 1 10" 1.8 10" 2 10" 2.510'' S 10" 35 10" 4 10" 
Dosis (ion~rlcn?) 
Figura 9.7 Compnición de Ii eiicicacia de daomi6n estimiilidr por ion- de i g b n  de 3 keV pira v i d  
preparaciones de Ir iupeflcks de dnminio. 
9. Eficiencias de deserción pan cada material 143 
9.3 Cobre electro depositado 
9.3.1 Cobre electro depositado 'as received' 
Los resultados de eficiencia de desorción estimulada por iones de argbn de 3 keV en 
función de la dosis de iones acumulada sobre la superficie, obtenidos en cuatro muestras de 
cobre electro depositado 'as received', se muestran en la figura 9.8. 
Se observa que el H20 es el predominante en todas las muestras, en el caso de las 
muestras 3 y 4 se observa un decrecimiento distinto en funcibn de la dosis de iones incidentes 
con respecto a los otros gases y esto hace que a partir de cierta dosis el H20 tenga eficiencia 
de desorcibn más baja que el resto de gases medidos. Despuks del HzO, le siguen en 
importancia el CO, H2 y C02, por este orden en las muestras 2, 3 y 4; en la muestra 1 la 
eficiencia de desorción del COZ es ligeramente mayor que la del H2 y CO. A continuación el 
grupo de los C,H, presenta resultados bastante similares, en el caso de las muestras 1 y 2 el 
C3Hs es ligeramente predominante y en el caso de las muestras 3 y 4 es el C2H2 quien 
predomina frente a los demás h i d r h n o s .  
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9.3.2 Cobre electro depositado después de loa tratamientos termicos 
En la figura 9.9 se muestran los resultados de eficiencia de desorción en función de la 
dosis de iones incidentes de argón a 3 keV, obtenidos después de calentar el sistema durante 
24 horas a temperaturas: (a) 80°C, (b) 120°C, (c) 150°C y (d) 200°C. 
Figura 9.9 Resultados pira varios yses  de Ii eficiencia de deserción estimulada por ion- de Argón i 3 
lreV en cobre elutm depositado despub de bornear d sistema a 80% durante 24 homa i tempenihima de 
(a) 8o"C (b) 120°C (e) 1 SOOC y (d) 2OOT 
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(a) Después de hornear a 80°C, el orden de importancia en la eficiencia de desorción 
es prácticamente el mismo que en las muestras 'as received', obsérvese que este resultado y el 
obtenido en la muestra 4 'as received' son muy similares. Esto significa que en este tipo de 
material el homeo a 80°C no produce un efecto importante en la eficiencia de desorción 
estimulada por iones de argón a 3 keV. La disminuci6n en la eficiencia del H2O es más lineal 
aquí; en la muestra 'as-received' empieza con una pendiente menor y sufre un cambio brusco 
a altas dosis. 
(b) Después del ciclo de homeo a 120°C durante 24 horas se observa una disminución 
apreciable en la eficiencia de desorción del H20 y la eficiencia del CO predomina frente a las 
eficiencias del COZ y H2. En el grupo de los GH, no se observa ninguna diferencia en cuanto 
al orden de importancia y tampoco se observa que la eficiencia de estos gases después del 
homeo a 120°C sea menos que después del homeo a 80°C. 
(c) Los resultados obtenidos despues del homeo a 150°C durante 24 horas son 
similares a los obtenidos después del homeo a 120°C. El orden de importancia relativa en la 
eficiencia de desorción de los gases observados es: CO, Hz, Coz, H20, CzHz, CH4, C3Hs y 
CzH6. 
(d) Los resultados obtenidos después del homeo a 200°C muestran una disminución en 
la eficiencia de desorción del HzO. La eficiencia de desorción del CO es mayor que las del H2 
y el C02, que son del mismo orden, les sigue el H20, a continuación el C2H2, CzHs, CH4 y 
c3HB. 
En la tabla 9.3 se presenta un resumen del orden de importancia en la eficiencia. 
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Tabla 9.3 Importanci. relativa de la eCKKnUi de daorrión estimulada por b o a  de i g 6 n  de 3 lrcV en 
cobre electro depositado. E l  símbolo 1 indica que Ii eikiench decrecimiento mis importante respecto a la 
columna interior 
Los resultados para el cobre electro depositado se presentan en la figura 9.10. Se 
observa un comportamiento parecido al del cobre OFHC, los ciclos tkrmicos a 80, 120 y 
150°C disminuyen en la misma proporci6n. aproximadamente, la eficiencia de deserción 
respecto al estado 'as received', sin embargo para el ciclo térmico a 200°C la eficiencia total 
de desorcibn se reduce en un factor 10. 
E ( I a . n d i d . ~ d . l c o b n . * d i o d . p a t i d o  
Mhndmd.hdosb 
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Figora 9.10 Compimión de Ii &ciencia de daorción atimulida por b o a  de arg6n de 3 keV para v i r b  
prq~ricionea de la rupeiiwies de cobre dectm depoiitido. 
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10. EFICIENCIA DE DESORCI~N SEGÚN EL 
TRATAMIENTO TÉRMICO 
10.1 Materiales en estado 'as received' 
Los resultados obtenidos para el Cobre OFHC, aluminio y cobre electro depositado en 
estado wmo recibido o 'as received' se presentan en la figura 10.1. Como se puede observar 
en esta figura, la eficiencia de desorcibn en el aluminio es algo menor que en el cobre OFHC 
y en el wbre electro depositado. Entre estos dos últimos, los resultados son similares hasta la 
dosis de -3.10" ioneslcm2. a partir de esta dosis el cobre electro depositado presenta una 
menor eficiencia y para dosis de -1.10'~ iones/cm2 tiende a una eficiencia comparable al 
aluminio. 
Eficiencia de deaomion ostimuiad. por ion- 
en funoion d. la dosis de lonas & argon a 3 W incidenios 
Compancion de nutariik 'as mcaiind' 
z 7 --- Cobte OFHC 'as recelved' 
- Cobte eledro deposfiado 'as reoelved' 
Alurnirno 'm reoelved' ü 
.E uD 4 .  ,:-: . . . , p i  8 . . . ~ - .  . 
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J 
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Dosis (laieslan2) 
Pira 10.1 Resuliados de 1. eíiciencu de dworción toid atimulada por ion- de argón de 3 keV en 
m u e t m  'M mceived' de cobre OFBC, dominio y cobre ekctro depositado. 
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En la figura 10.2 se presentan los tesultados de la eficiencia de desorción de 
cada gas para cada material estudiado en el estado 'as received '. Para facilitar la visualización 
de los resultados, la escala en el gráf~cos que representa cada gas es diferente, la escala varía 
entre 0.1 y 10 para los gases desorbidos con eficiencias más altas; para los gases con 
eficiencia más bajas la escala varía entre 0.01 y 1, o bien entre 0.1 y 1, como en el caso del 
C3Hs. 
Se observa que la eficiencia de desorción de todos los gases es menor para el 
caso del aluminio que para el cobre o el cobre electro depositado, excepto para la eficiencia 
de desorción del H2. La eficiencia de desorción del cobre y el cobre electro depositado es 
similar para todos los gases excepto para el C&j. La disminución de la eficiencia de 
desorción con la dosis es similar en los tres materiales excepto para el CO y el H2O. En el 
caso del Cu, la desorción del CO es menor para la dosis inicial de iones incidentes, y debido a 
su disminución más lenta con la dosis, tiene la eficiencia más alta para dosis mayores que 
2.10'' iones/cmz. El mismo comportamiento se observa para la eficiencia del H20 en el caso 
del cobre electro depositado. La eficiencia de desorción del argón presenta un 
comportamiento distinto al de los demás gafes, pues la eficiencia aumenta con la dosis de 
iones incidentes. Esto se explica porque inicialmente no existe argón adsorbido en la 
superficie y la eficiencia medida inicialmente corresponde a los iones que entran en la cámara 
procedentes del cañón. La dosis necesaria para alcanzar el equilibrio en el valor de la 
eficiencia del argón corresponde a la dosis necesaria para pulverizar los &tomos del cobre 
hasta llegar a una profundidad que coincide con el rango máximo de iones atrapados en el 
material. Este comportamiento es el mismo para todas las muestras as receives y después de 
los tratamientos térmicos, como se vera a continuación. 
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Figora 10.2 Eficiencia de desomi60 estimnlidi por ion- en función de Ii dwis de iooa de 8-60 
incidente8 8 3 keV en muesbms de miteriila tecnológico. en estado '8s meived'. 
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10.2 Materiales despues de hornear 24 horas a 80°C 
En la Figura 10.3 se muestran los resultados obtenidos para los tres materiales después 
de calentar el sistema a 80°C durante 24 hom. La eficiencia de desorción del cobre electro 
depositado no varía respecto a la muestra 'as received', la eficiencia en el aluminio y en el 
cobre disminuyen ligeramente. Tambikn despuks de este ciclo de homeo, en comparaci6n con 
los otros materiales, el aluminio presenta la eficiencia de desorción más baja. 
Eficiencia de  desorclon estimulada por iones 
en funcion d e  la dosis de  lones de  argon a 3 keV incidentes 
Cornparacion de  materiales despues d e  homeo a 80% - 24 horas 
Cobre electm depositado 
F i m  10.3 RaulUdos de Ir eficieocu de daorci6n totil estinuladi por iones de argón de 3 k v  en 
muatris de cobre OFBC, rluminio y cobre electro deposiUdo, dapub de un borneo i 80°C durrinte 24 
hom. 
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Los resultados de la eficiencia de desorción obtenidos para cada gas en los materiales 
estudiados después del tratamiento térmico a 80°C durante 24 horas se presentan en la Figura 
10.4. Los valores de eficiencia no disminuyen drásticamente, y el comportamiento es similar 
al obtenido para las muestras en estado 'as received', también en este caso la eficiencia de 
desorción del aluminio es menor para cada gas respecto a la eficiencia del cobre y del cobre 
electro depositado, excepto para el H2 a dosis acumulada de iones incidente menores que 
3.10" iones/cm2. También aquí se observa una disminución similar con la dosis para los tres 
materiales. 
Figura 10.4 ETicieoci8 de deserción estimuiadr por ¡osa en función de Li do#& de ion- de Aq6n 
incidenta i 3 lrtV en muestras de miteMes tecnOi6gicoa dapuh de borneo 8 80% durante 24 horas 
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10.3 Materiales después de hornear 24 horas a 120°C 
En la Figura 10.5 se muestran los resultados de eficiencia de desorción del 
cobre OFHC, aluminio y cobre electro depositado despuds del homeo a 120°C durante 24 
horas. Este ciclo tdnnico hace disminuir ligeramente la eficiencia del cobre OFHC y del cobre 
electro depositado, de manera que la eficiencia del aluminio y la del cobre OFHC son 
similares, pues la del aluminio apenas se ve afectada por este ciclo de temperatura. 
Wdenda de desodon estimulada por ionee 
en fundon de la dosis de ion- de aigon a 3 keV incide&- 
C o b r e  OFHC 
Cobre electro depositado 
Aluminio 
Dosis ~ ~ a * )  
Fira 10.5 Rcsultadw de Ii eficiencia de daorcióu total atimulada por iona de arg6n de 3 kcV en 
m o a t m  de cobre OFBC, duminio y cobre eketro depositado dapuén del homm a 120.C durante 24 
hom. 
En la figura 10.6 se muestran los resultados de la eficiencia de desorción determinada 
para los materiales estudiados despuks del tratamiento térmico a 120°C durante 24 horas. Se 
observa que la medida realizada en el cobre OFHC no continua hasta la misma dosis de iones 
incidentes que las medidas realizadas en los otros materiales. Esto se debe a que la comente 
de iones incidentes de arg6n utilizada en el experimento es m& baja y por tanto para el mismo 
tiempo de interaccibn de los iones con la muestra no corresponde el mismo valor de dosis de 
iones acumulada. La eficiencia de deserción del H2 es m& alta para el aluminio que para el 
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cobre y el cobre OFHC de manera similar a las muestras as received. Respecto al cobre y al 
aluminio, la eficiencia de desorción del cobre electro depositado presenta un valor m& alto 
para el CO, COZ, C& y C2H2 La eficiencia de desorción del H20 es similar para el cobre y el 
aluminio, sin embargo en el caso del cobre electro depositado presenta un comportamiento 
creciente a bajas dosis que llega a un estado de equilibrio después cuando la dosis es del orden 
de 5 . 1 0 ' ~  ionedcm2. La eficiencia de desorción del C2H6 y del C3& presenta un 
comportamiento muy similar en los tres materiales estudiados. 
Figura 10.6 Eficiencia de daorrión atimulidi por iona en función de la dosis de ioncr de Argón 
incidentes i 3 keV en muestras de miterida ttcnológicoa d a p u b  de horneo i 120°C durante 24 bona 
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15. 1.4 Materiales despuh de bornear 24 horas a 150°C 
En la Figura 10.7 se muestran los resultados de eficiencia de desorci6n 
estimulada por iones de argón a 3 keV en cobre OFHC, aluminio y cobre electro depositado 
despuds del homeo a 150°C durante 24 horas. Se observa que a esta temperatura la eficiencia 
del aluminio es menor en comparación con el cobre OFHC y el cobre electro depositado que 
prácticamente presentan la misma eficiencia hasta dosis de -6.10'~ iones/cm2; a partir de esta 
dosis la eficiencia del cobre OFHC es algo menor comparada con el cobre electro depositado. 
Eficlencla de  desorclon estimulada por iones 
en funclon de  la dosis de iones de argon a 3 keV Incidentes 
Comparacion de  materiales despues d e  horneo a 15& - 24 horas 
- 1 ' - 1 
'U 
E O 5 10" 1 loi5 1.5 10" 2 10" 2.5 10" 3 10" 3.5 1015 4 1015 
~ o s i s  (ioneslcm2) 
Figura 10.7 Raultados de ia eficiencia de desoreión total atimuiadi por iona de irgón de 3 keV en 
muatnr  de cobre OFHC, duminio y cobre deetm depolitido dapuCs del homeo a 150°C durante 24 
bom.  
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En la figura 10.8 se presentan los resultados de la eficiencia de desorcion en los 
matdales estudiados despub del tratamiento térmico a 150°C durante 24 horas. Respecto a 
los estados de preparacibn de las superficies presentados en los apartados anteriores, se 
observa una variacibn en la dependencia de la eficiencia con la dosis; para todos los gases la 
disminuci6n con la dosis es menos acentuada. En estos resultados también se observa que la 
eficiencia de desorci6n del H2 es mayor para el aluminio que para el cobre OFHC y electro 
depositado. Para el resto de gases la eficiencia del aluminio es más baja, excepto en el caso 
del C2& a dosis menores que 1.10'~ iones/cm2, este comportamiento tambikn se observa en el 
estado de las muestras desputs del tratamiento térmico a 120°C. 
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10.5 Materiales despues de hornear 24 horas a 200°C 
En la Figura 10.9 se muestran los resultados de la eficiencia de desorción del 
cobre OFHC, aluminio y wbre electro depositado después del ciclo de homeo a 200°C 
durante 24 horas. Se observa que este ciclo térmico afecta m& a la eficiencia de desorción del 
cobre OFHC que es la menor encontrada en este caso. La eficiencia de desorción del aluminio 
apenas se ve modificada respecto al ciclo de 150°C. La eficiencia del cobre electro depositado 
que si se ve afectada y disminuye su valor, se aproxima a la del aluminio para las dosis 
iniciales, pero a partir de -2.10'~ iones/cm2 sigue siendo el material wn la mayor eficiencia 
de desorción. 
Iákkncb d. d..oich aiimuM8 por hu 
a fumiai do la dosb d. ion- d. aman a S koV hcidanias 
Figun 10.9 Raultadm de Ii eficiencia de desoirión totai estimulida por ioncs de a e n  de 3 keV ea 
muedtru de cobre OFHC, duminio y cobre ekctm deposhdo dapub6 dd  homco a 200°C durante 24 
bons. 
Los resultados para la eficiencia de desorción después del tratamiento térmico a 200°C 
durante 24 horas se muestran en la figura 10.10. Este tratamiento es el más efectivo en la 
reduccibn general de la eficiencia de desorción, wmo ya se ha mostrado en la comparación de 
la eficiencia total de deosrción de los tres materiales, pero las particularidades de la eficiencia 
de desorcibn de cada gas siguen sin variar después de este tratamiento, por ejemplo la 
desorcibn del Hz para el caso del aluminio es la más alta También la eficiencia de desorci6n 
del C2H6 es similar entre el cobre electro depositado y el aluminio, como en el caso de las 
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muestras as received, aunque en este la eficiencia del cobre es menor. La eficiencia de 
desorción para el CO, COZ, HzO y el CzHz en el cobre electro depositado es mayor. Para el 
CH, y el C3Hs no se observan diferencias importantes entre los tres materiales, al igual que se 
observaba en los @atamientos &micos a temperaturas inferiores. 
' e 'm' *U llC 1 7  Mid. s i r w r  .. 
Figura 10.10 Eficiencia de deserción eatimulida por iouu en función de Ii doiir de ion- de A r g h  
incidentu 8 3 keV en mucstras de miteriila tcenol6gicos dupués de borneo 8 20O0C durante 24 boru 
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En la tabla 10.1 se resumen los valores de eficiencia de desorción para la dosis más 
pequeña a la que se han estudiado los tres materiales y en los diferentes estados de 
preparación. En la columna de la derecha se indica la dosis correspondiente al valor mostrado 
en la tabla Esta dosis difiere entre las medidas porque la comente de la fuente de iones de 
argón tambi6n cambia según la medida realizada, pero es comparable en cada estado de 
preparación del material. 
COMO RECIBIDO: 
Eficiencia de deserción (moleculas/ion~ 1 Dosis 1 
Tabla 10. 1 Resultados de eficiencia de desorcióo obtenidos p a n  los v i lom iniciales de dosis en cada 
medida 
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11. SECCIÓN EFICAZ DE DESORCION ESTIMULADA POR 
IONES 
En las figuras 1 1.1 a 1 1 .S se representa la tasa de mol6culas desorbidas en funci6n del 
número total de moléculas desorbidas, obtenidos a partir de los resultados obtenidos para los tres 
materiales estudiados en 5 estados de preparación de superficie diferentes. Ya se ha explicado en 
esta tesis que la secci6n eficaz de desorción se obtiene a partir de la pendiente de estas gráficas. 
Como se puede observar en estas figuras, el ajuste de los datos corresponde a 2 rectas y esto da 
lugar a dos secciones eficaces de desorción. Se* los dculos explicados en el capitulo 6 de esta 
tesis, se han determinado estas secciones eficaces de desorción para cada gas desorbido; en la tabla 
11.1 se presentan estos valores. Los valores obtenidos para las secciones eficaces varían entre 
-1.10-'~ y 1 . 1 ~ ' ~  cm2. 
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Figura 11. 1 Tasa de daoreida en función de las mol&ulis desorbidas para Aluminio, Cobre y Cobre 
electrudeposiiado en acero inoxidable en atado "is rcceived" con m i a s  ajusiadaa 
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*R.- * i W i s  U e h c w h  d.folñl* 
F i y m  11. 2 Tira de deserción en función de Iis mol&ulrr desorbidir pira Aluminio, Cabre y Cobre 
deetrodepositido en acero inoxidable en estido después de hornear a 8O"C durante 24 bons con recta#. 
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Figura 11. 3 T is i  de desorción en función de h a  mol&nl.s desorbidas para Aluminio. Cobre y Cobre 
elechodepositado en acem inoxidable en atado despub de hornear a lZO°C durante 24 horas con m s .  
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Figura 11. 4 Tasa de desorciC en funci6n de h a  moiéculrs desorbidas para Aluminio, Cobre y Cobre ekftro 
depoaiiado en acero inoxidable en atado dapub de hornear a 1SO'C durante 24 horas con m-: 
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F i n  11. 5 Twa de desorci6n cn función de Iw molCcular desorbidaa p a n  Aluminio, Cobre y Cobre electro 
depositado en acero inoxidable en estado despuá de hornear a 200°C durante 24 boraa con recm 
Tabla 11.1 Secciones eficaces de desoreión para Alnminio, Cobre OFHC y cobre OFHC electro depositado en acero inoxidable, en 
diferentes estados de preparación de la superficie. 
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Comparando con resultados de secciones eficaces totales de desorción para el carbono 
medidas en Tungsteno, Molibdeno, Tántalo y Níquel (Peña 1981; Peña, Dieball et al. 1981; Pefia, 
Dieball et al. 198 1 ; Peña, Dieball et al. 198 l), a medida que el número de masa atómica del metal 
decrece, la variación de la sección eficaz con la energía de los iones incidentes es mayor. Pero las 
medidas realizadas por estos autores sólo se realizaron hasta una energía de iones de argón 
incidentes a 1 keV. En nuestro caso, si extrapolarnos este comportamiento para los iones de argón a 
3 keV y en el caso del aluminio y el cobre, la sección eficaz del aluminio será mas grande que para 
el cobre. Sin embargo esto solo es cierto para las muestras en estado 'as received' y para el H20, 
CO, CH4, C2H2, C2& y C3H8. Cuando se han realizado los experimentos en las muestras 'as 
received', la presión residual de la cámara de análisis es mayor que en el resto de los estados de 
preparación de la superficie y por tanto se encontraran presenten en la superficie una mayor 
concentración de adsorbatos. Esto hace que los experimentos sean más similares a los reportados 
en la literatura, pues en estos experimentos exponen las superficies dosis altas del gas estudiado en 
cada caso y despues bombardean las superficies con dosis de ionesincidentes más bajas que las 
utilizadas en esta tesis, dando solamente un valor comparable a la primera sección eficaz obtenida 
en este trabajo. 
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12. MODELO DE ADSORCIÓN, DESORCION Y REACCIO- 
NES DE SUPERFICIE 
En este capitulo se discuten los resultados más sobresalientes desarrollados en los 
apartados anteriores y se configura el modelo de las especies adsorbidas y de las desorbidas 
por el bombardeo iónico. La obtención del modelo es de gran complejidad, pues hemos de 
tener en cuenta la presencia es fase volumen de hasta ocho gases. También hay que hacer no- 
tar que entre los gases presentes en el volumen y los gases ñnalmente desorbidos por el im- 
pacto de los iones de argón, es muy dificil fijar cuales son las especies realmente adsorbidas y 
los procesos de disociación-reacción que pueden tener lugar. A este respecto ha sido de gran 
importancia el auálisis SIMS de iones negativos realizado en las superñcie "as received". 
Desafominadamente, el sistema SIMS del CERN no permitió calentar las muestras, pero el 
comportamiento que experimentan las especies finalmente desorbidas a las diferentes tempe- 
nrturas permite confimar las propuestas del comportamiento en la "as received" que se discu- 
ten. Otro aspecto de este estudio es la discusión acerca de las secciones eficaces de la interac- 
ción que se han obtenido. La presencia de dos secciones eficaces bien diferenciadas permite 
dar evidencia del fenómeno de "recoil", es decir de la implantación de los iones de argón con 
desorción de iones del material base Al y Cu con energía sufíciente para intercambiar con los 
adsorbatos. 
12.1 Composición del gas residual en la cámara de análisis 
La composición del vacio residual se ha determinado mediante el modelo de análisis 
de espectros explicado en el capitulo 6. Es de esperar que con el tratamiento térmico del con- 
junto sistema-muestra, el vacío residual cambie con la temperatura correspondiente. Como ya 
se ha mencionado anteriormente, las medidas se ha realizado siempre a temperatura ambiente. 
La cuantificación de la composición del vacío residual se presenta en valores absolutos 
en la tabla 12.1 y las proporciones relativas de cada gas en la figura 12.1. Estos resultados 
indican que el vacío residual al que se exponen las superficies de los materiales estudiados 
son, por orden de importancia, H20, H2, COZ y CO. Aunque también existen otras moléculas 
de hidrocarburos del tipo GH, su contribución a la fase volumen es minoritaria pero impor- 
tante, pues moléculas de esta clase son obsewadas en los resultados de la eficiencia de desor- 
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ción inducida por el impacto iónico. Como todas las muestras de los diferentes materiales 
estudiados se encuentran instaladass en el carrusel de la cámara de anáiisis de tal forma que 
durante los tratamientos térmicos todas las muestras están sometidasal mismo vacío residual. 
Antes de realizar tratamiento térmico alguno, más del 90 % del gas residual consiste 
en H20, pero su concentración disminuye muy significativamente a medida que aumenta la 
temperatura del tratamiento térmico. A partir de 80°C tiene lugar la mayor desorción de agua 
moleculannente adsorbida en las paredes internas del sistema, mientras que la posterior dis- 
minución a partir de 150 T puede deberse a la disminución de radiales OH y H en las super- 
ficies tanto del sistema como de las muestras, pues ambos se calientan simultáneamente, Y su 
desorción como consecuencia de la reacción OH+H. La presión pmial del H2 pemanece 
prácticamente constante y a medida que la proporción de H2O disminuye su concentración 
relativa aumenta. La presión de H2 en los sistemas metálicos es imposible de eliminar, pues 
su mayor fuente proviene de H atómico disuelto en el material de las paredes. Es de esperar 
que la diferente composición del gas residual debe traducirse en una composición de adsorba- 
tos diferente, como demuestran los resultados de la eficiencia de desorción presentados en el 
capitulo 9. 
Estado 
del sis- 
tema: 
Tabla 12.i Composición del p i s  residual en la 
Gas: 
Hzo 
Sin borneo Después del 
tratamiento a 
80°C 
1,43.104 
Después del 
tratamiento a 
200°C 
Después del 
tratamiento a 
120°C 
2,651 O-" 
4,72.10." 
3,85.10'" 
1,48.10-'~ 
3,12.10-'~ 
5,11.1O"~ 
7,75.10-" 
- 
Después del 
tratamiento a 
15O0C 
*mara de inilisis en cada estado de preparación de las 
2,37.10-" 
1,93.10-" 
1,55.10‘'~ 
4.3 1.1 0-l2 
5,54.10-" 
- 
7,77.10-" 
1,12.10"~ 
5,36.1 0-l2 
7,56.10-l2 
8,11.10-'~ 
4,21 .lo-l2 
- 
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Fignn 12.1 Compwici6n nktivi  dd gm midmd m ia &ara de inIlbia ante de m l i r  lor uperimen- 
tor de daorekín en loa diferenta materlks atodiidor 
En definitiva se puede concluir que el tratamiento térmico del sistema reduce wnsiderable- 
mente la presión parcial de vapor de agua, pero no las de H2, CO, COZ. Los hidrocarburos 
C,HY muestran un crecimiento. Este crecimiento podría justificarse por la reacción del C y H 
que permanecen en las paredes. 
12.2 Caracterización de las superficies 
Los resultados obtenidos mediante las técnicas XPS y SIMS para cada material se 
presentaron en el capitulo 8, y son de gran importancia para construir el modelo de adsorción- 
desorción. Esos espectros han permitido proponer las posibles especies adsorbidas y su rela- 
ción con las especies presentes en el vacío residual que son, en defuiitiva, la fuente de gases 
presentes en el superficie. Además, como la caracterización tambikn se ha realUado en fun- 
ción de la dosis de iones de argón incidentes, también se discute la evolución que las especies 
inicialmente presentes experimentan como consecuencia del impacto ióniw de argón o que 
posibles reacciones estimuladas por el bombardeo iónico pueden ocurrir. 
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122.1 Analisii XPS y SIMS del Cobre OFEIC. 
Los resultados de las medidas realizadas mediante las Wcas XPS y SiMS se preien- 
taron en la sección 8.2. A partir de los espectros obtenidos por XPS, se ha obtenido la com- 
posición relativa de C, Cu y O en función de la dosis de iones incidentes de argón a 3 keV. 
Como muestra la figura 8.1, en el caso de muestras almacenadas varias semanas en presencia 
de la atmósfera ambiente, el d i s i s  revela que en la superficie de cobra OFHC inicialmente 
se encuentra un porcentaje elevado de C y O comparado con el Cu. Los primeros cambios 
significativos se observan después de exponer la superficie a una dosis aproximadamente 
1 .lo" ioneslcm2. A la dosis m t h i i  de impacto iónico de 5,8.1014 iones/cm2 la concentración 
relativa del Cu es mucho mayor que la del C y O. Este resultado confirma la gran eficiencia 
del bombardeo iónico para desorber el C y sus posibles especies moleculares como CO y 
COZ.. Este comportamiento no supone ninguna novedad, pues es el comportamiento que se 
observa en todas las superficies analizadas mediante estas y otras técnicas de análisis de su- 
perficies.. El oxígeno no es e l i m i i o  completamente debido, como veremos mas delante 
que está en forma de óxido de cobre.. En definitiva, se puede concluir que la mayor parte de 
los compuestos en que intewiene el C se encuentran en la capa externa, sin que se excluya la 
posterior formación de complejos C,H, por reacciones de superficie inducidas por el bombar- 
deo iónico a mayores dosis, debido a la adso~ión de gases residuales conteniendo C, como 
se discutirá mas delante. Es evidente que esta concentración inicial tan alta de C, O está rela- 
cionada con el dilatado tiempo de exposición a la atmósfera, pues la figura 8.3 muestra el 
mismo análisis APRA muestra que estuvieron muy poco tiempo expuestas. 
La influencia del tratamiento térmico en la superficie del cobre OFHC se ha estudiado 
mediante la técnica XPS para el caso del calentamiento a 200°C durante 24 horas. El trata- 
miento térmico produce una disminución drástica en la concentración relativa de C y O en la 
superficie como puede obse~arse n la figura 8.7. Esta disminución es consecuencia de la 
deserción de especies conteniendo C a esta temperatura, principalmente especies CO adsorbi- 
das O inducidas por el bombardeo en el estado llamado "as received". La sublimación de 
átomos de C es improbable. También se observa que el comportamiento del bombardeo ióni- 
co es similar al de las muestras 'as received'. Es decir, la variación en la composición relativa 
entre Cu, C y O ocurre para la misma dosis de iones acumulada. Esto indica que estos com- 
ponenetes de las superficies en estados 'as received' o después de los tratamientos térmicos, 
tienen un comportamiento similar con la dosis acumulada de iones incidentes, pues en am- 
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bos casos las variaciones en composición química de la superficie se producen a dosis de 
l.loL4 iones/cm2. Según estos resultados la eficiencia de pulverización catódica para el cobre 
con iones de argón incidentes a 3 keV es prácticamente la misma en las muestras 'as received' 
que después del tratamiento térmico, cuyo valor es de 5 btomos/ion (Southem, Willis et al. 
1963). 
En la tabla 12.2 se han resumido los espectros SIMS de iones negativos mostrados en 
la figura 8.6, en el estado inicial, en decir a una pequeña dosis de iones acumulada de 1,6.1012 
iones/cm2 y para la dosis final de 6,8.10L4 iones/cm2. Tambibn se indican los posibles radica- 
les moleculares o atómicos presentes en la superficie que dan lugar a esos iones negativos. 
Puede observase como el bombardeo iónico induce un aumento de las moléculas CzHz en la 
superficie de la muestra. Aumento que significativamente coincide con la aparición de CU y 
CuO. Es de notar tambibn la desaparición de las especies que producen C', C> que coincide 
con el comportamiento del C observado mediante XPS antes comentadas. Es también muy 
importante la desaparición del radical OH que puede tener su origen en enlaces O-H proce- 
dentes de la adsorción disociativa del H20, o de la disociación total H+O . Las apariciones de 
C1 y F esián relacionadas con la presencia de estos con tamhmtes en las muestras y que es 
frecuente encontrar en la mayoría de los d i s i s  de superficie. La creación de especies que 
dan lugar a los iones C3H6 y el aumento de las que producen iones de C2K2 despds de dosis 
de bombardeo aproximadas a los 10" iones/cm2 indica que proceden de reacciones de super- 
ficie inducidas por la interacción de los iones de argón con especies conteniendo C y H. El H 
es liberado del sólido por el bombardeo iónico a travks del proceso que hemos descrito como 
"recoil implantation" o retrodispersión de iones de argón, por el H2 presentes en el vacio resi- 
dual del sistema Es tambibn importante observar que las especies que producen O' no desapa- 
recen con el bombardeo iónico, tal como también se observa en los espectros XPS. Lo que 
indica que el O también se encuentra diluido en el sólido 
12.2.2 Análiis XPS y SIMS del Cobre electro depositado 
Los resultados obtenidos a partir de las medidas realizadas mediante las técnicas XPS y SIMS 
en las muestras de cobre electro depositado que se presentaron en el apartado 8.3 revelan una 
composición similar a la obtenida para las muestras de cobre. Esto era de esperar puesto que 
ambas técnicas analizan un espesor de las muestras mucho menor que el espesor de la c a p  de 
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cobre electro depositada. Los espectros SIMS negativo de estas muestras presentan el mismo 
comportamiento con la influencia de la dosis de iones incidentes con la ex 
Tabla 12.2 Principales sellales detectadas mediante la tknica de aniliW de superficies SIMS en la super- 
ficie de cobre OFHC as-received. Los slmbolos ? y 1 indican el aumento o disminucibn de la intensidad 
relativa al O respectivamente. 
cepción de que en las muestras de cobre cambia el valor de la dosis acumulada a la que se 
produce la variación de la composición relativa en los espectros. En este caso, la variación se 
produce a dosis algo más bajas de 1. 1013 iones/cm2, mientras que en el cobre se observaba a 
dosis algo mayores. Esta variación radica en la diferencia observada en la eficiencia de pul- 
verización catódica de ambos materiales. Después del tratamiento térmico a 200°C durante 24 
horas, aunque los análisis XPS son similares, la eficiencia de desorción del cobre es menor 
que la del cobre electro depositado. Esto indica que la desorción de los adsorbatos no está 
Únicamente relacionada con la eficiencia de pulverizaci6n del material sino que la re- 
adsorci6n del gas residual y las reacciones de formación de adsorbatos inducidas por el bom- 
bardeo iónico también influyen en el aumento de la eficiencia de desorción. 
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12.2.3 Anaílisis XPS y SIMS del aluminio 
A partir de los resultados obtenidos mediante la técnica SIMS en muestras & 
aluminio presentadas en el apartado 8.4, hemos resumido los iones negativos detectados y los 
radicales de superficie de donde proceden como indica la tabla 12.3. El anáiisis de los espec- 
tros obtenidos mediante la técnica XPS tambien presentados en el apartado 8.4 muestran que 
la dependencia con la dosis de la composición relativa de las especies C y O es diferente en el 
caso de las muestras 'as-received' y después del tratamiento térmico, figuras 8.14 y 8.1 7 res- 
pectivamente. Para el aluminio 'as-received' la señal de O aumenta ligeramente con la dosis 
de iones incidentes de argón, mientras que en el caso de la muestra tratada a 200°C permanece 
prácticamente constante. En cuanto a la señal de C, para las muestras 'as received' la tasa de 
disminución con la dosis es mayor que para las muestras después del tratamiento térmico, tal 
como también ocurría en el caso de las muestras de Cu. Además, estas variaciones en la com- 
posición superficial se producen a dosis de iones de argón diferentes, pues mientras en el caso 
del aluminio 'as-received' se produce a dosis de 1 .1013 e en el aluminio tratado se produce a 
dosis algo mayores. 
Por otra parte, la tasa de pulverización del aluminio es más elevada que la del cobre, 
entonces los átomos del material son eyectados a dosis más bajas y la superficie queda antes 
'limpia' de adsorbatos. Como se observa en los resultados de la figura 10.2, la eficiencia de 
desorción para cada gas en el aluminio decrece más rápidamente. Como ya se ha comentado 
anteriormente, la eficiencia de pulverización del material no es el único factor determinante 
en la eficiencia de desorción de los adsorbatos, pero si es consecuencia de una tasa de pulveri- 
zación mayor y, por tanto, que se alcanze más rápidamente el equilibrio final observada en 
todos los resultados para dosis mayores que 1.10'~ iones/cm2. 
A partir de los espectros SIMS negativos se obtiene un análisis cualitativo de las espe- 
cies que existen a muy baja dosificación y después de una dosis de 2.10" iones/cm2 en la 
superficie del aluminio 'as-received'. En la tabla 12.3 se resumen los iones negativos detecta- 
dos y la especie que se propone asociada a estas señales. Es interesante seaalar la aparición de 
intensidades correspondientes a los óxidos de silicioe S i 9  y Si03 que tienen su origen en el 
baño de limpieza y que no son eliminados por el aclarado a que se someten. Estos óxidos no 
se observaron en el caso de Cu y Cu electro depositado aunque estuvieron sometidas al mis- 
mo proceso de aclarado. Es de notar la gran estabilidad que presentan estos óxidos de silicio 
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con el bombardeo iónico. Es importante también la observación de que los óxidos de silicio 
no aparecen hasta que el C ha desaparecido, c o n f d o  que proviene de la adsorción de 
especies de la fase gas conteniendo C. Es importante sefialar el diferente comportamiento del 
C2Hy en el Al respecto del cobre en la señal 26. Mientras que en el Cu este radical aumenta 
con la dosis de iones acumulada, en el caso del Al su intensidad es mucho menor y no varia 
con la dosis de iones acumulada, como se observa en la figura 8.16. la justificación más piau- 
sible es que en el aluminio la tasa de formación de las especies Czfi iguala a su tasa de de- 
sorción estimulada por los iones de argón. 
Tabla 12.3 Principales sefinlea detectadas mediante la técnica de anllisis de superf~cies SlMS en la super- 
ficie de aluminio as-received. Los símbolos ? y 4 indican el aumento o disminucián de la sefial respedi- 
vamente. 
Del análisis de las muestras de Al podemos concluir las eficiencias de sorción por el bombar- 
deo de iones es mayor que en el Cu y Cu electrodepositiado. Mientras que en el Cu las espe- 
cies de superficie C2H2 disminuyen con el bombardeo iónico, no ocurre así en las muestras de 
Al. Otro comportamiento que se ha podido explicar en la formación de óxidos de Si en el Al y 
no en el Cu, así como que no se observen óxidos de Al, al menos hasta las dosis máximas de 
bombardeo iónico utilizadas. 
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123 Eficiencia y sección eficaz de desorción 
En los diferentes materiales estudiados se han observado características muy similares 
en el comportamiento de la eficiencia de dsorción parcial de cada gas con la dosis de iones 
acumulada y con el tratamiento térmico. La eficiencia para cada material en función del esta- 
do de la superficie y la comparación de los resultados entre los diferentes &ales estudia- 
dos se presentaron en los capitulas 9 y 10. 
Como se observa en las figuras 9.2 y 9.6 en las muestras de cobre y cobre electro de- 
positado 'as-received' el valor de la eficiencia de desorción del H2O es el mayor, le siguen en 
importancia el Hz, CO y C a  y, por último, las especies C,H, que presentan los valores de 
eficiencia más bajos. Esta orden se corresponde prácticamente con la composici6n del gas 
residual en la cámara de anáiisis antes de realizar los experimentos de bombardeo. Lo que 
indica su positiva adsorción sobre la superficie. Aunque no se ha dispuesto de valores de los 
coeficientes de captura para estos gases en las superficies de Al y Cu, se conoce que para el 
CO, HZ es de 0,35 y 0,18 respectivamente, en la superficies de volframio (Becker 1958), 
Asumiendo valores similares para las superficie de Al y Cu se justificarfa la gran cantidad de 
especies de C observadas por XPS y SIMS. Entre los valores de la eficiencia de desorción 
del Hz, CO y C 9  no hay diferencias importantes, pero si se observa un comportamiento dife- 
rente en la disminución mas rápida del C@ con la dosis de iones acumulada. Este fenómeno 
se explica en base al modelo presentado en esta investigación: proponemos que el C& se ad- 
sorbe en la superticie como CO y O. La interacci6n de los iones de argón con el material in- 
duce la recombinación de estas especies y su desorción como COZ y al mismo tiempo la de- 
sorción del CO. Esto supone que la formación de COZ disminuye más rápidamente que la 
formación de CO. Despuks de los tratamientos t6rmicos se observa una disminución en los 
valores de la eficiencia de desorción. Esta disminución también se corresponde con la dismi- 
nuci6n las correspondientes moléculas adsorbidas. La eficiencia de desorción del HzO es la 
más afectada por los tratamiento tdrmicos, seguida por la eficiencia del C@. Es obvio que 
este decrecimiento de la eficiencia del H20 y COZ está relacionado con la disminución de la 
concentración de agua en la superficie. 
Es muy interesante el comportamiento observado en la figura 9.4 para la eficiencia de 
desorción en las muestras de aluminio 'as received' del H20. Para dosis iniciales menores que 
8.10'~ iones/cm2 la eficiencia decrece de forma similar a la del resto de los gases, pero, des- 
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pués, crece nuevamente. Según los resultados de SiMS antes discutidos, a paaU de 2.10'~ 
iones/cm2 han disminuido muy significativamente los radicales OH, mientras que el H Sigue 
estando en la superf~cie. Hay que hacer notar que la eficiencia de desorción para el H- en el 
SiMS negativo es muy baja, razbn por la cual sólo se observan trazas en el espectro El bom- 
bardeo iónico comunica energía a los dtomos de H y O que, al llegar a la superficie reaccio- 
nan como 0+2H- H2O con el agua psando a la fase gas por el bombardeo iónico. 
Para los tres materiales estudiados y en todos los estados de preparación de las super- 
ficies se ha detectado la desorción de gases C,H,. Estos gases, a excepción del C3H8, no se 
encuentran en cantidades significativas en la composición del gas residual de la cámara de 
análisis. Puesto que el SiMS negativo no revela la presencia de estas moléculas, se ha de ad- 
mitir que los gases desorbidos lo son por reacciones de superficie inducidas por el impacto de 
los iones , en forma similar a lo que se ha propuesto en el caso del COZ y el H2O. El impacto 
de los iones induce la recombinación de las especies C', K ,  CK, Cy y C2Hy que son desor- 
bidas como C&, C2&, C2H2 y C3H8. 
En todos los resultados de la eficiencia de desorción se observa un decrecimiento rápi- 
do para las dosis de bombardeo iniciales y, después, se mantiene constante. Este equilibrio se 
corresponde con la igualdad entre las tasas de formación de la especie desorbida en la superfi- 
cie y su desorción por el impacto iónico. La presencia del gas residual alimenta la superficie 
de las especies moleculares que i n t e ~ e n e n  en la reacción y formación del producto final. 
Esta hipótesis supone que las especies adsorbidas no permanecen, al menos en su totalidad, 
como tales especies de la fase volumen. Aquellas especies que son equivalentes en la fase de 
superficie y volumen, le seria de aplicación la teoría expuesta en el capitulo 2, sobre el equili- 
brio entre la tasa de adsorción y la de desorción por bombardeo iónico. De otra forma ten- 
dríamos que disponer de las tasas de formación de los compuestos de superficie que dan lugar 
a la desorción de las especies detectadas, cálculo que no se puede realizar en base a la com- 
plejidad de los gases observados tanto en la fase volumen como de superficie. Sólo sería PO- 
sible con superficies bien defuiidas y utilizando gases puros. La teoría de las reacciónes indu- 
cidas en la fase superficial también se sustenta por el hecho de que se ha tratado de determinar 
el coeficiente de captura de la especie correspondiente obteniéndose valores muy supenores a 
la unidad, valores imposibles de justificar en base a la cinética de la adsorción-deserción. La 
dosis de iones incidentes correspondiente al estado estable en las seiíales de eficiencia del 
argón es aproximadamente 3.10" iones/cm2 para el cobre y 6.10'~ iones/cm2 para el alumi- 
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nio. Se ha calculado el espesor de material pulverizado para estas dosis a partir de las eficien- 
cias de sputtering de los iones de argón a 3 keV en el cobre (5 átomoslión (Southem, Willis et 
al. 1963)) y el aluminio (6 htomoslión (Weijsenfeld 1967)) y los parámetros de red de estos 
materiales. Para el cobre hemos obtenido un valor de 31 A y para el aluminio 54 A. Por otra 
parte, utilizando el código de simulación TRIM (Biersack and Haggmark 1980) el rango de 
iones en estos materiales es de 28 y 56 A para el cobre y el aluminio respectivamente. Esto 
demuestra que las medidas de eficiencia de desorción realizadas en esta tesis alcanzan un va- 
lor estable cuando los iones de argón m c a n  las primeras monocapas del material hasta lle- 
gar a un espesor del material donde se encuentra la mayor concentración de iones de argón 
implantados. 
Según se ha discutido anteriormente debido a que se encuentran expuestos a una mis- 
ma composición del vacío residual las diferencias entre las eficiencia de desorción dependen 
de la diferencia entre la cantidad de gas adsorbida en las superficies. Sin embargo, la sección 
eficaz de desorción en cada material en el estado as-received no depende de la cantidad de gas 
adsorbida y además implícitamente se encuentra el efecto de la dosis de iones acumulada. Es 
decir, la sección eficaz de desorción será mayor cuando las especies se desorban más rhpida- 
mente en función de la dosis de iones incidentes. 
Los resultados obtenidos para las secciones eficaces se han presentado en el capítulo 
11. Según el modelo propuesto, la interacción de iones en el material induce la desorción y la 
recombinación de las especies para su posterior desorción. Entonces las secciones eficaces 
obtenidas corresponden a la de la especie final fonnada y que pasa a la fase gas. Como se ha 
observado en casi todas las figuras del capitulo 16, existe un cambio en la pendiente de las 
sección eficaz de ionizaxción. El comportamiento de la sección eficaz de desorción en los 
materiales estudiados, en función de la temperatura del tratamiento térmico, muestra un com- 
portamiento diferente entre el aluminio y el cobre y cobre OFHC. En el caso del aluminio la 
sección eficaz disminuye con la temperatura del tratamiento, excepto en el caso del COZ. 
El cambio de pendiente en la sección eficaz antes mencionado puede explicarse en ba- 
se a la desorción inducida por la retrodispersión de los iones incidentes (Taglauer, Heiland et 
al. 1980) 
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Los valores obtenidos para la secciones eficaces se encuentran comprendidos entre 26 
y 0,18 .lo-" cm2, que se encuentran comprendidos en los valores que se han descrito en la 
bibliografia que no superan los 10''~ cm2. 
En definitiva los valores de las secciones eficaces de ionización se encuentran por de- 
bajo de 1 cm2, que es el valor máximo que puede obtemerse teóricamente. No existen diie- 
rencias muymarcadas entre los diferentes gases y superficies, aunque después del tratamiento 
a 200 "C. el Cu presenta una sección eficaz de ionización casi cuatro veces mayor. 
12.4 Modelo de adsorción, desorción y reacciones de superficie 
El mecanismo de desorción estimulada por iones para las especies adsorbidas en la su- 
perficie es similar al mecanismo responsable de la pulverización catódica de los átomos del 
sólido en este campo de energías de iones incidentes, es decir, el ión incidente penetra en el 
sólido y es reflejado por los átomos de la red, en su trayectoria hacia la superficie choca con 
las moléculas adsorbidas en la superficie y les transmite la energía necesaria para que pasen a 
la fase gas. Igualmente la colisión del ión incidente transmite energía suficiente a un átomo de 
la red del sólido y a su vez este átomo del sólido colisiona con la molécula adsorbida transmi- 
tiéndole energía suficiente para inducir su desorción. Estos mecanismos se reflejan en la 
Figura 12.2. 
O AI+ Adsorbato 
Figura 12.2 Represeniacibn gráfica de los mecanismos de desoreiba de l is  molCeulis idsorbidas 
Este mecanismo refleja la desorción estimulada por iones de argón de 3 keV de ener- 
gía incidente de las moléculas adsorbidas en la superficie, pero algunas especies no se encuen- 
tran en la superficie en el mismo estado en el que son desorbidas y detectadas en la fase gas. 
Las especies adsorbidas en la superficie, son: 
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OH, H, C, CH, CO, O, C2H y C2H2 
cuando un ión incidente produce una cascada de Btomos en el sólido, se inducen reacciones 
superficiales que formanlos productos finales observados en la fase volumen 
H20, Hz, C02, CH4, C2H2, C2H6 Y C3H8 
La diferencia observada entre el Al Y Cu puede explicarse porque la interacción de iones con 
la superficie induce la formación de grupos C2H2 en la superficie cuando la adsorción del 
hidrógeno es disociativa y en la superficie la población de H es suficiente para su recombii- 
ción. Esto explica que la interacción de iones de argón en el cobre induce un aumento de la 
señal de este ión C2H2 en la superficie. En el caso del aluminio la adsorción del Hz no respon- 
de al mismo mecanismo y no se encuentran en la superficie suficientes H para que se pro- 
mueva la recombiiión en grupos C2Hz, pues corno se ha observado en los espectros SIMS 
la señal de estos iones negativos no aumenta con la dosis de iones de argón acumulada. 
En el mismo estado de preparación de los materiales y para las dosis iniciales, la efi- 
ciencia de desorción depende de la composici6n del gas residual al que se han expuesto 10s 
materiales. El bombardeo con iones de la superficie induce la desorción y la despoblación de 
especies adsorbidas, y por tanto la eficiencia de desorción disminuye con la dosis incidente. 
Al mismo tiempo dos fenómenos entran en competición con la desorción de los adsorbatos. 
Por una parte las moléculas de la fase gas siguen llegando a la superficie y son readsorbidas 
con energía de enlace diferente a la inicial puesto que la superficie es modificada 
drásticamente por la interacción de los iones. Por otra parte, la interacción de iones en el 
material induce la recombinación de las especies adsorbidas y la formación de mol6culas 
H20, H2, COZ y GH,. Los fenómenos de desorción, adsorción y formación adsorbatos llegan 
a una situación de equilibrio cuando la superficie del material se encuentra en una situación de 
coeficiente de captura constante. Esto sucede cuando la superticie se encuentran saturada por 
los iones de argón incidentes. 
Ya hemos indicado la complejidad del sistema adsorbato-superficie debido a la gran 
cantidad de moléculas presentes tanto en la fase gas, figura 12.1, como en las moléculas de- 
sorbidas y en las especies moleculares y radicales indicados en las figuras 12.2 y 12.3. se& 
estos resultados proponemos un modelo de adsorción-deserción en la fase inicial del bom- 
bardeo iónico siguiente: 
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Modelo de adsorción: 
FASE GAS PROBABLE ADSORBATO 
OIzO),, (O-H).dS H a  
0, k i s  
(CO),, cads 0, 
(H2)m b Hads 
(C02)pip cads 20, 
(CH4)grs (cm, 3 b  
(c2H2)~  (C2mads Hids 
(CzHá)grp (C2H2)& 4Hads 
(CzH).ds 5H& 
(C3Ha)w (C2H~)ads 6Hads 
(C2Wad9 maas 
OBSERVACI~N 
SIMS 
SIMS, XPS 
SIMS, XPS 
Es disociativa en todos los metales 
SIMS, XPS 
SIMS 
SIMS 
SIMS 
SIMS 
SIMS 
SIMS 
El modelo más probable de desorción de los complejos moleculares observados 
1 H2 1 H20 1 CO 1 C 9  1 CH4 1 C2H2 1 C2Hs 1 C3Hs 1 
ha de basarse en las especies moleculares adsorbidas y reacciones de superficie inducidas por 
el bombardeo ió~co .  Así, proponemos el siguiente modelo de desorción: 
FASE ADSORBIDA PRODUCTO FINAL MOLÉCULA DESORBI 
DA 
(O-Yads + H a  W20)& (HzO), 
~ s d s  ~HWJS (H20)& OI2o)p 
H d  H a  W2)sds WZ)W 
c, 0, (C0)ada (CO), 
csds 20, (C02), (C02), 
Caas 4H& (CH4)a (CH4)gsp 
(CWads + 3H& (CH4)ads (CH4)gas 
(C2H)ads + Hds ( c 2 H 2 ) ~  (C2H2)gas 
(CWad9 + (CH), (C2H2)sds (C2H2)ga~ 
(C2H2)ads + 4 H d  (C2Há)ads (CzH6)- 
(CzH6)ads f Cds +2H& (C3Hs)id, (c3Ha)pip 
12. Modelo de adsorci6n, desorci6n y reacciones de superficie 181 
Cuando la superficie es sometida a dosis mas elevadas de bombardeo se detectan radicales 
C3H7 en la superficie y cuando no se observan radicales del C y CH. En este caso se produce 
una reacción intermedia: 
El radical CH2 se formaría por bombardeo iónico de radicales de superficie antes señalados 
CHY 
13. CONCLUSIONES 
En esta tesis se han determinado, por primera vez, los valores de la eficiencia de 
desorción del H2, HZO, Ar, CO, COZ, C&, C2H2, C2& y C3& estimulada por iones de argón 
de 3 keV de energía incidente en superficies de materiales técnicos, aluminio, cobre OFHC y 
cobre electro depositado en acero inoxidable en 5 estados de preparación de las muestras: 'as 
received', y después de 24 horas de un tratamiento térmico a 80°C, 120°C, 150°C y 200°C. El 
estudio se ha realizado a temperatura ambiente y en funci6n de la dosis de iones incidentes. 
La tasa de moléculas desorbidas en función del número total de moléculas desorbidas 
se ha utilizado para determinar la sección eficaz de desorción de los iones de argón a 3 keV, 
para el H2, H20, CO, COZ, C&, C2H2, C2& y C3Hs en estos materiales y estados de 
preparación de las superficies. Se han determinado dos secciones eficaces de desorción, y se 
han relacionado con la teoría propuesta por Witer y Sigmund en 1974. La primera 
corresponde a la desorción inducida por los iones incidentes con los adsorbatos y la segunda 
corresponde a la desorción inducida por los iones de retroceso. Los valores obtenidos para 
estas secciones eficaces estan en completo acuerdo con los que se han publicado hasta el 
presente en otros trabajos. 
Se ha realizado la caracterización de las superfícies mediante las técnicas de análisis 
XPS y SIMS, y en función de la dosis de iones de argón de 3 keV incidentes en las muestras. 
La técnica XPS se ha u t i i i i o  para caracterizar las superficies 'as received' y después del 
tratamiento a 200°C dwante 24 horas, mientras que la técnica SIMS sólo se ha u t i i i i o  para 
el estudio de las superficies 'as receivd. 
La desviación estándar en los resultados de la eficiencia de desorción, obtenidos para 
varia muestras del mismo material en condiciones 'as received', no supera el 30%. L a  
incertidumbre para los resultados de la eficiencia de desorción de un gas, es del 10% y para la 
sección eficaz de desorción es del 8%. 
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Los valores obtenidos para la eficiencia de desorción de los materiales estudiados 
dependen de la composición del gas residual al que han sido expuestos antes de realizar los 
experimentos. Como consecuencia de los tratamientos térmicos realizados en el sistema 
cambia la composición residual del gas y este cambio se refleja en la variación en la eficiencia 
de desorción de los diferentes gases desorbidos en los materiales estudiados. 
Los resultados obtenidos muestran la variación de la eficiencia de desorción con la 
dosis de iones incidentes. A este respecto se concluye que: 
(1) La influencia más importante corresponde al H2O en el aluminio 'as 
received'. Para una dosis inicial de 2.10" iones/cm2 la eficiencia de desorción 
del H20 en el aluminio 'as received' es de 3,5 moléculas/ion, y después de una 
dosis acumulada de iones incidentes de 8.10'~ iones/cm2, se obtiene un valor de 
0,3 moléculas/ion. 
(2) Por el contrario, la eficiencia de desorción menos influencia por la dosis es la 
del C3& en el cobre electro depositado, después del tratamiento térmico a 
200°C durante 24 horas, para la dosis inicial de 2.10'' iones/cm2 tiene un valor 
de 0,05 moléculas/ion y después de una dosis de iones acumulada de 1 .1016 
iones/cm2 la eficiencia es de 0,03 moléculas/ion. 
Por otra parte, la mayor eficiencia de desorción corresponde a la del H20 en el caso 
de las muestras 'as received'; el valor máximo encontrado para esta molécula corresponde al 
cobre electro depositado, que tiene un valor de 10 moléculaslion para la dosis inicial de 
2.10'~ ioneslcm2. Los valores de eficiencia de desorción varían entre ese valor máximo y el 
valor mínimo que corresponde al caso de la eficiencia del C2H6 en el cobre después del 
tratamiento térmico durante 24 horas a 200°C, para una dosis de 3,6.1015 ioncs/cm2 se 
obtiene un valor de 0,012 moléculas/ion. 
Entre los materiales estudiados, el aluminio presenta la menor eficiencia de 
desorción total en el estado 'as received', pero después de un tratamiento térmico a 
200°C durante 24 horas, es el cobre OFHC quien presenta una mayor reducción y la menor 
eficiencia total de desorción. Este resultado es fundamental para el disefío de las cámaras de 
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vacío de un sistema expuesto a bombardeo iónico con limitaciones en cuanto a su 
calentamiento. 
La eficiencia de desorción en los tres materiales en estado 'as-received' muestra que la 
desorci6n del H20 es la más perjudicial para la estabilidad de los sistemas de vacio. Para 
disminuir esta eficiencia de desorción es necesario el calentamiento de las muestras durante 
24 horas. En el caso del cobre y del cobre electro depositado el calentamiento a 120°C reduce 
la eficiencia del HzO a valores inferiores a los del Hz, CO y C@, pero como es lógico, la 
mayor disminución del H20 se observa a la mayor temperatura de calentamiento, i.e. a 20O0C. 
En el caso del aluminio, la desorción del H20 disminuye por debajo del Hz y del CO ~uando 
se realiza el tratamiento térmico a 80°C, pero también es reducida en mayor medida despA 
del tratamiento a 200°C. 
En la determinación de la sección eficaz de desorción se ha llegado a resultados en 10s 
que se revelan dos secciones eficicea de desorción. La primera sección eficaz se asocia a las 
moléculas desorbidas por las colisiones de los iones incidentes con el material, que son 
atrapados después de la interacción con el material. Mientras que la segunda sección eficaz se 
asocia a la desorción inducida por los iones retro dispersados. Los valores obtenidos estan en 
el intervalo de 26 a 0,12 x lo-'' cm2. Para la primera sección eficaz se han obtenido valores 
mayores que para la segunda, esto indica que, para los iones de argón incidiendo a 3 kv, el 
primer tipo de colisión entre el ion incidente y los adsorbatos es el responsable de la una 
mayor desorción de moléculas. 
El estudio del estado de las superficies mediante las t&nicas de caracterización SMS 
y XPS en función de la dosis se relacionan con el estado de las especies desorbidas cuando se 
encuentran adsorbidas en la superficie. La caracterhción mediante la técnica XPS en las 
superficies 'as received' y después del tratamiento térmico a 200°C durante 24 horas, en 
ambos casos en función de la dosis acumulada de iones incidentes de arg6n a 3 kv, 
proporciona la composición química de C, O, Si, Al y C en función de la dosis y del estado de 
la superficie. En el caso del cobre y cobre electro depositado se ha observado que la 
composición química de la superficie varía fuertemente con la dosis y el tratamiento térmico. 
Mientras que en el aluminio el tratamiento térmico y la dosis afectan principalmente a la 
concentración de C en la superficie, al mismo tiempo que aumenta la del Al y apenas influye 
en el O y el Si. 
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Los resultados obtenidos a partir de los espectros XPS en las superficies se muestran 
en la siguiente figura: 
F i n  13.1 Rwuliadw de la compos~i6n supciíicul de loa miteniles atududoa obtenidos i partir de los 
apearos XPS. 
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La combinación de los resultados de la eficiencia de desorción y los obtenidos 
mediante la técnica XPS llevan a la conclusión de que el tratamiento térmico a 200°C 
disminuye más eficazmente la eficiencia de desorción total en el cobre que en el aluminio 
como consecuencia de una disminución más importante de la capa de óxido en el cobre que 
en el aluminio. 
El aumento de la eficiencia de desorción del H20 en las muestras de aluminio 'as 
received' se debe a la recombinación de O y OH inducida por el bombardeo iónico. 
La técnica SiMS se ha utilizado solamente en las muestras 'as received', por 
limitaciones del sistema experimental para el calentamiento de las muestras. El estudio de la 
influencia de la dosis de iones incidentes en las señales detectadas de iones negativos 
proporciona información acerca de las especies adsorbidas en la superficie. 
En el caso del cobre y en el cobre electro depositado se ha detectado un crecimiento en 
la señal SiMS correspondiente al ion negativo C2H2. Este comportamiento no se ha observado 
en el caso del aluminio. Como conclusión, la reacción superficial que da lugar a la formación 
de adsorbatos C,H, es mayor en el cobre. 
La desorción estimulada por iones se produce como consecuencia de las colisiones de 
los iones incidentes de argón con los átomos del material estudiado. El fenómeno de 
desorción de adsorbatos se debe principalmente a la interacción de los iones de retroceso y a 
las cáscadas de átomos del material inducidas por los iones incidentes. La interacción de los 
iones induce la recombinación de las especies adsorbidas y su posterior desorción. En base a 
la investigaci6n desarrollada en este trabajo, se ha propuesto un modelo de adsomión de las 
especies detectadas en el vacío residual de la cámara de anáiisis, así corno su desorción y 
reacciones de superficies estimuladas por los iones incidentes. 
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Símbolos 194 
A Área de la muestra bombardeada por el haz de iones de argón 
d Diámetro del haz de iones incidentes en la muestra (cm) 
Diámetro de la conductancia utilizada para determinar la velocidad de 
dc 
bombeo en la cámara de anáüsis 
&M Variación de la presión parcial del gas M (mbar) 
e Carga electrón (1,6 1 0-l9 C) 
1 ,  Comente iónica medida en el QMS para la masa m/q (A) 
Comente iónica medida en el QMS para la masa m/q antes de empezar el 
C,q,r bombardeo con iones en la muestra (A) 
Iir Comente medida en la muestra (A) 
1 ,  (M) Comente iónica medida en el QMS para la masa m/q para al gas M 
IsA Comente iónica medida en el manómetro Bayard-Alpert 
I, Comente electrónica de emisión del manbmetro Bayard-Alperi 
ILQMs Comente electrónica de emisión del QMS 
Número de moléculas desorbidas 
Número de moléculas adsorbidas 
Presión total en la cámara de aniilisis según el manómetro Bayard-Alpert 
(mbar) 
Presión total en la cámara de análisis según el manómetro Bayard-Alperi 
antes de empezar el bombardeo con iones de la muestra (mbar) 
Velocidad de bombeo para el gas M(1.s-') 
Sensibilidad del manómetro Bayard-Alpert correspondiente al gas M 
Sensibilidad del QMS correspondiente al gas M 
Sección eficaz total de deserción del estado de adsorción i (cm2) 
Temperatura (K) 
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